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Kurzfassung 
 
 
Die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) ist ein Kohle gefeuertes GuD-Konzept, mit dem 
Wirkungsgrade > 50 % erreicht werden können. Bei diesem Konzept wird das bei der 
Kohleverbrennung erzeugte Gas direkt auf die Gasturbine geleitet. Ein großes Problem sind 
die im Brenngas enthaltenen Alkalien, die in Verbindung mit Schwefel zu 
Hochtemperaturkorrosion an den Ni-Basislegierungen der Turbinenschaufeln führen können. 
Gemäß den Anforderungen der Turbinenhersteller soll die maximalle Alkalikonzentration im 
Heißgas unterhalb von 0,01 mg/m3 (i.N.) liegen. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Alkalisorptionsverhalten von verschiedenen 
alumosilikatischen Gettermaterialien bei 1400 °C untersucht. Die Sorptionsexperimente 
wurden mit Hilfe eines Durchflussreaktors mit eingebrachter Schüttung aus Sorptionsmaterial 
durchgeführt. Das Trägergas wurde mit NaCl bzw. KCl beladen. In dieser Form liegen im 
Wesentlichen die Alkalien bei der Kohleverbrennung vor. Zur Bestimmung der 
Alkalikonzentration im Heißgas hinter der Schüttung wurde ein 
Hochdruckmassenspektrometer (HDMS) verwendet. Auf diese Weise konnten geeignete 
Gettermaterialien für die Alkalieinbindung identifiziert werden. Die mit Alkalien beladenen 
Sorbentien wurden mit XRD, EDX, REM und ICP-OES charakterisiert. Damit wurden die 
Phasen, die sich bei der Alkalieinbindung bilden, sowie die maximale Alkalibeladung der 
Sorbentien festgestellt. Die Sorptionsexperimente zeigen, dass durch Einsatz von 
Alumosilikaten die Alkalikonzentration im Heißgas bei 1400 °C auf Werte < 100 ppbVol (ca. 
0,01 mg/m3, i.N.) reduziert werden kann.  
Der Mechanismus und die Kinetik der Alkalisorption wurden zusätzlich mittels 
Impedanzspektroskopie und Thermogravimetrie untersucht. Über thermodynamische 
Berechnungen wurden die unter Laborbedingungen erhaltenen Ergebnisse auf DKSF-
Bedingungen übertragen.  

Abstract 
 
The pressurized pulverized coal combustion (PPCC) is a concept for coal-based combined 
cycles with efficiencies > 50 %, in which the gases from the coal combustion are used to drive 
a gas turbine. A mayor problem of the PPCC is the high alkali content of the hot flue gases. 
The alkalis released during coal combustion can react with gaseous sulphur to alkali 
sulphates. These compounds cause high temperature corrosion of the Ni-base alloys of the 
turbine bladings. For this reason, the present specification of the turbine manufacturers for the 
required flue gas quality is a maximum alkali content of 0.01 mg/m3 (STP). 
 
The investigations described in this thesis were performed to determine the sorption 
behaviour of aluminosilicates to remove alkalis from hot flue gases at 1400 °C. The sorption 
experiments were performed in a flow channel reactor, in which an alkalichloride laden gas 
was passed through a sorbent bed. The alkali concentration in the flue gas downstream of the 
sorbent bed was determined using High Pressure Mass Spectrometry (HPMS). With this 
method suitable sorbents for the gas clean up from alkalis at 1400 °C could be identified. The 
alkali laden sorbents were characterized using XRD, SEM, EDX and chemical analysis to 
determine the phases formed inside of the tested materials, as well as the maximum loading 
capacity of the sorbents. The sorption experiments showed that the alkali concentration in the 
hot flue gas can be reduced to values below 100 ppbVol using sorbent beds consisting of 
aluminosilicates. 
The mechanism and the kinetic of the alkalisorption were additionally investigated using 
impedance spectroscopy and thermogravimetry. Finally, thermodynamic calculations were 
performed to scale up the results of the laboratory experiments to PPCC conditions. 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
1.1 Energie und umweltpolitische Aspekte 
 
Die Welterzeugung an Energie betrug 2005 nach Schätzungen des Weltenergierates 
16,3 Mrd. t SKE (Steinkohleeinheiten) [1]. Dabei bilden fossile Energieträger nach wie vor 
das Rückgrat der weltweiten Energieversorgung: 88 % der kommerziellen 
Weltenergieerzeugung entfallen derzeit auf Erdöl, Erdgas und Kohle, etwa 6 % entfallen auf 
die Kernenergie und die regenerativen Energieträger erreichen ebenfalls etwa 6 %. Wird die 
Energie einbezogen, die nicht kommerziell vertrieben wird, erreichen die regenerativen 
Energien einen Anteil von 12 % [2, 3].  
Die Energieversorgung in Deutschland und weltweit wird auch künftig in absehbarer Zeit auf 
fossile Energieträger angewiesen sein. Gemäß Prognosen der internationalen Energieagentur 
(International Energy Agency, IEA) werden fossile Energieträger auch in einem 
Vierteljahrhundert immer noch vier Fünftel des globalen Energiebedarfs ausmachen. Weit 
über das Jahr 2020 hinaus wird der Primärenergiebedarf der Welt zu 35 bis 50 % durch feste 
Brennstoffe, vor allem durch Kohle, gedeckt [3]. Angesichts günstiger Preise und gewaltigen 
abbauwürdigen Vorkommen spielt Kohle neben Erdgas eine zentrale Rolle in der 
Stromerzeugung [2, 3, 4]. Insgesamt nahm Kohle im Jahr 2005 am weltweiten 
Primärenergieverbrauch mit einem Anteil von 27,8 % die zweite Stelle hinter Mineralöl ein 
[2]. Die steigenden Öl- und Gaspreise, sowie geopolitische Krisen in einigen der wichtigsten 
Öl-Regionen haben in den letzten Jahren zu einer Wiederentdeckung der Kohle als 
zuverlässige und günstige Energiequelle geführt. Es ist zu erwarten, dass die weltweite 
Nachfrage nach Kohle in den nächsten Jahrzehnten steigen wird. Die größte Nachfrage wird 
voraussichtlich aus Ländern wie China, Indien und den Vereinigten Staaten kommen [1, 2, 3]. 
Die Kohle ist, sowohl was die Reserven als auch die Ressourcen angeht, der Energierohstoff 
mit der weltweit größten Verfügbarkeit [2, 4]. Kohlelagerstätten sind global verbreitet 
vorhanden, wodurch ein homogener Weltkohlemarkt mit langfristigen stabilen Preisen 
gegeben ist [1, 3 - 6]. Darüber hinaus wird eine Reichweite der Kohle von 180 Jahren 
prognostiziert [2]. Weltweit wurden im Jahre 2005 bestätigte Reserven in Höhe von 
909,1 Mrd. t nachgewiesen [7, 8]. Mit etwa 246,6 Mrd. t verfügen die USA über die größten 
Kohlevorkommen, gefolgt von Russland mit 157,0 Mrd. und China mit 114,5 Mrd. t. Indien 
und Australien besitzen etwa 10 % bzw. 9 % der Anteile an den Weltreserven [2, 3, 9]. 
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Eine Übersicht der weltweiten Reserven an Kohle, Erdöl und Erdgas ist in Abbildung 1.1 
angegeben. 
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Abbildung 1.1: Nachgewiesene Kohlereserven Ende 2004. Angaben in Milliarden Tonnen. 
Angaben in Klammern: Anteil an Anthrazit und bitumenhaltiger Steinkohle 
[9]. 
 
Rund 38 % der weltweiten Elektrizität wird derzeit in Kohlekraftwerken erzeugt [4, 10]. 
Allein in Deutschland werden gegenwärtig mehr als 50 % des Stroms aus Kohle erzeugt [4]. 
Die Entwicklung der Stromerzeugung in Deutschland ist in Abbildung 1.2 angegeben. 2005 
lag der Kohleverbrauch in Deutschland bei 82,5 Megatonnen Öleinheiten (Mtoe), gefolgt von 
Polen (57 Mtoe), Großbritannien (39 Mtoe), Spanien (21 Mtoe), der Tschechischen Republik 
(20,5 Mtoe), Italien (17 Mtoe) und Frankreich (13 Mtoe) [11]. 
Dieser wachsende Verbrauch von Kohle, Erdgas und Erdöl führt anderseits, zu einem 
weiteren Anstieg der Schadstoffbelastung der Umwelt. 1997 verpflichteten sich die 
Unterzeichnerstaaten des Kyoto-Protokolls bis 2008 bzw. 2012 die CO2-Emissionen um 
durchschnittlich 5,2 % zu reduzieren. Um diese Verpflichtung zu erfüllen und gleichzeitig 
eine nachhaltige Elektrizitätsversorgung bei einem weltweit stark ansteigenden Energiebedarf 
zu gewährleisten, müssen größtmögliche Wirkungsgrade bei der Energieumwandlung erzielt 
werden. 
Der durchschnittliche Wirkungsgrad der im Betrieb befindlichen Kraftwerke liegt derzeit 
weltweit bei ca. 30 % [4 - 6]. Nach heutigem Stand der Technik können für Kraftwerke 
Nettowirkungsgrade von 47 % (Steinkohle) und 45 % (Braunkohle) erreicht werden [4 - 6].  
 3
Durch Einsetzen von kombinierten Gas- und Dampfturbinenprozessen (GuD Prozesse) 
können Wirkungsgrade größer als 50 % erreicht werden. Bei GuD-Prozessen wird das heiße 
Brenngas von der Brennkammer direkt in eine Gasturbine geleitet. Mit dem heißen Abgas aus 
der Gasturbine wird ein nachgeschalteter Abhitzedampfprozess beheizt [12].  
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Abbildung 1.2: Entwicklung der Stromerzeugung in Deutschland nach Energieträgern in TWh 
[13].  
 
Trotz ihres erheblichen Wirkungsgradpotentials besitzt die GuD-Technik einen großen 
Nachteil. Sie ist bislang nur für Edelbrennstoffe wie Erdgas, leichtes Heizöl sowie staubfreie 
Brenngase mit mittlerem bis hohem Heizwert anwendbar. Die direkte Nutzung eines 
Rauchgases aus Kohle in einer Gasturbine erfordert eine vorgeschaltete Heißgasreinigung zur 
Vermeidung von Erosion und Korrosion der Turbinenschaufeln. Neben festen oder flüssigen 
Aschepartikeln stellen gasförmige Alkalien, die bei der Kohleumwandlung bei hohen 
Temperaturen freigesetzt werden, das Hauptproblem dar. Von Seiten der 
Gasturbinenhersteller werden strenge Grenzwerte für die einsetzbaren Heißgase vorgegeben. 
Die in der Literatur angegebenen Grenzwerte für die Alkalikonzentration (Na + K) in der 
Gasphase liegen zwischen 6,5 ppbvol [14] und 150 ppbvol [15]. 
In modernen Gas- und Dampfkraftwerken (GuD-Kraftwerke) auf Erdgasbasis werden heute 
schon Wirkungsgrade bis zu 58 % erreicht. Diese Wirkungsgradsteigerung soll auch für den 
Energierohstoff Kohle erschlossen werden. 
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1.2 Problemstellung 
 
Die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) ist ein GuD-Prozeß mit einem Wirkungsgrad über 
53 %, bei dem das Rauchgas unmittelbar auf eine Gasturbine geleitet werden soll. Um die 
Gasturbinenbeschaufelung vor Korrosion und Erosion zu schützen erfordert der Betrieb einer 
DKSF eine effiziente Heißgasreinigung. Zunächts müssen in einer Flüssigasche- und 
Feinstpartikelabscheidung die festen und flüssigen Bestandteile des Rauchgases minimiert 
werden. Danach muss die Alkalikonzentration im Rauchgas durch eine effiziente 
Alkalireinigung bis auf Turbinenverträglichkeit gesenkt werden.  
Aus der bis Dezember 2005 betriebenen Versuchsanlage in Dorsten lagen für den 
DKSF-Prozess keine belastbaren Ergebnisse vor, ob es technisch möglich ist, durch 
Getterwerkstoffe den Alkaligehalt im Rauchgas auf turbinenverträgliche Werte zu senken.  
Erste Untersuchungen zur Einbindung von Alkalien in Sorptionsmaterialien auf Basis von 
stöchiometrischen Alumosilikaten wurden im IWV-2 durchgeführt. Themodynamische 
Rechnungen und KEMS-Messungen ergaben, dass der Dampfdruck der Alkalien über 
stöchiometrischen Alkalialumosilikaten unter DKSF-Bedingungen bei Temperaturen über 
1400 °C unter dem geforderten Maximalwert der Turbinenhersteller liegt. Deshalb wurde ein 
Konzept für die Alkalireinigung durch Sorption in einem Getter erarbeitet. Als Sorbentien 
sind feste Alumosilikate vorgesehen, die als Schüttung in der Anlage eingesetzt werden 
sollen. Die Sorbentien müssen mit den Alkalien aus der Gasphase alkalialumosilikatische 
Phasen geringer Aktivität bilden, so dass der Dampfdruck der Alkalien über dieser Phase 
unter dem geforderten Maximalwert liegt. Für die DKSF-Bedingungen sind bislang keine 
geeigneten technischen Materialien bekannt. Weiterhin gibt es messtechnisch keine 
Information über die Ausführbarkeit einer Alkalireduktion im Heißgas mit 
Sorptionsmaterialien zu turbinenverträglichen Werten. 
 
1.3 Zielsetzung 
 
Ein Ziel dieser Arbeit war die Identifizierung bzw. Entwicklung geeigneter 
Sorptionsmaterialien für die Heißgasreinigung von Alkalien unter DKSF-Bedingungen. Für 
die Getterentwicklung sollten in einem ersten Schritt mögliche Systeme mit Hilfe von 
thermodynamischen Modellrechnungen ermittelt werden, die potentiell die Kriterien für die 
Alkalireinigung erfüllen könnten. Die Alkalisorption in Schüttungen aus alumosilikatischen 
Gettern sollte in einem Durchflußofen mit angekoppeltem HDMS untersucht werden. Dieser 
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Versuchsaufbau ermöglichte eine systematische Untersuchung der Gaszusammensetzung, 
Verweilzeiten im Getter und Beladungszeit.  
Durch die Charakterisierung der mit Alkalien beladenen Sorbentien mit XRD-, REM- und 
ICP-OES-Analyse sollten die bei der Sorption gebildeten alkalihaltigen Phasen, sowie die 
Alkalikonzentrationen im Getter ermittelt werden. 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Aufklärung des Mechanismus für die 
Alkalieinbindung in Alumosilikate bei 1400 °C. Die Vorgänge, die bei der Alkalisorption in 
Alumosilikate unter den gegebenen Bedingungen stattfinden, sollten dazu mit Hilfe von 
Impedanzspektroskopie untersucht werden. Die Kinetik der Sorption sollten zusätzlich mit 
Thermogravimetrie untersucht werden.   
Unter Verwendung der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Daten sollte schließlich mit 
Hilfe von thermodynamischen Modellrechnungen ein Konzept für die Alkalireinigung bei der 
DKSF entwickelt werden. In diesem Zusammenhang sollte auch der Bedarf an 
Sorptionsmittel für ein 500 MW DKSF-Kraftwerk, sowie das Risiko für 
Hochtemperaturkorrosion in einer unter DKSF-Bedingungen betriebenen Gasturbine 
abgeschätzt werden. 
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2 Theorie und Stand der Kenntnisse 
 
2.1 Kombiprozess mit Druckkohlenstaubfeuerung  
 
Die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) ist ein Konzept für hocheffiziente, kohlebasierte 
Kraftwerke auf GuD-Basis, mit welchem potentielle Wirkungsgrade für die Stromerzeugung 
oberhalb von 50 % erreicht werden können [5, 6, 10, 16, 17].  
Bei diesem Verfahren wird Kohle bei einer Temperatur zwischen 1500 und 1700 °C und 
einem Druck von 15 bis 20 bar verbrannt [5, 6, 10, 16, 17]. Das bei der Kohlefeuerung 
entstehende Rauchgas wird nach einem Reinigungsschritt unmittelbar auf eine Gasturbine 
geleitet. Das Schema eines GuD-Kraftwerks mit Druckkohlenstaubfeuerung wird in 
Abbildung 2.1 gezeigt.  
 
 
 
Abbildung 2.1: Vereinfachtes Verfahrensschaltbild eines Kombiprozesses mit Druckkohlen-
staubfeuerung [18]. 
 
Um Erosion und Korrosion der Turbinenschaufeln zu vermeiden, fordern die 
Gasturbinenhersteller eine spezifische Reinheit des Arbeitsgases, die aus Erfahrungswerten 
von öl- oder gasbetriebenen Turbinen abgeleitet wird [6]. Anhand dieser Werte liegt der 
maximale Partikelgehalt im Heißgas (bei einem Partikeldurchmesser von d < 3 µm) bei 
3 mg/m3 (i.N.). Der Alkaligehalt soll 0,01 mg/m3 (i.N.) nicht überschreiten [6, 19].  
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Aus diesem Grund wird das Rauchgas vor dem Turbineneintritt von den bei der 
Kohleverbrennung entstehenden Partikeln sowie korrosiv wirkenden Gasen bis auf 
turbinenverträgliche Werte gereinigt. Die Gasreinigung muss aufgrund dessen bei 
Temperaturen oberhalb der Turbineneintrittstemperatur (1200 °C, ISO), d.h. bei einer realen 
Rauchgastemperatur von ≥ 1400 °C erfolgen [5, 6, 18].  
Bislang wurde lediglich eine 1 MWth DKSF-Pilotanlage in Dorsten betrieben, die 
vornehmlich der Erprobung der Heißgasreinigung sowie der Messanalytik im großtechnisch 
übertragbaren Maßstab diente. Ein Anlagenschema der DKSF-Pilotanlage in Dorsten ist in 
Abbildung 2.2 gegeben. 
 
 
Abbildung 2.2: Anlagenschema der 1 MWth DKSF-Pilotanlage in Dorsten [6]. 
 
Im ersten Schritt der Gasreinigung bei der DKSF werden Grob- und Feinpartikel entfernt. 
Aufgrund der hohen Temperaturen (bis 1500 °C) liegen die Aschepartikel in flüssiger Form 
vor, d.h. oberhalb des Aschefließpunktes [5, 6]. Derartige, klebrige Stäube sind nicht 
filtrierbar und müssen in einem speziellen Flüssigascheabscheider abgeschieden werden 
(Flüssigkeitströpchen-Abscheidung [5, 6, 19]).  
Nach der Partikelabscheidung erfolgt die Entfernung von korrosiv wirkenden Gasen 
(Alkaliverbindungen), die bei der Entspannung des Heißgases in der Gasturbine kondensieren 
und zum Auftreten von Hochtemperaturkorrosion führen können. Zum überwiegenden Teil 
werden die Alkalien in der Schlacke eingebunden. Im Flüssigaschenabscheider werden so 
mehr als 90 % der vorhandenen Alkalien aus dem Rauchgas abgeschieden [20, 21]. Darüber 
hinaus kann eine forcierte Einbindung von Alkalien in die Schlacke mit Hilfe von 
Furnace     Liquid Ash Alkali 
Removal
Pre-separator
Separator for coarse Particles (d > 3 µm)
Separator for fine Particles (d < 3 µm)
Separator for
Alkali Compounds
Vor- 
abscheidung 
Brennkammer Partikelabscheider   Alkaliabscheider 
 
Grobabscheidung (d > 3 µm) 
Feinstabscheidung (d < 3 µm) 
Alkali-
abscheidung  
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Elektrischen-Feldern in der Brennkammer erzielt werden. Der Alkaligehalt im Gas wird dabei 
auf Werte von ca. 0,2 mg/m3 Na+K (i.N.) reduziert [22]. 
Da die Alkalimetallentfernung im Flüssigascheabscheider zur Einhaltung des 
Gasturbinengrenzwertes von 0,01 mg/m3 (i.N.) nicht ausreichend ist, muss eine 
nachgeschaltete Alkalimetallabscheidung durchgeführt werden. Hierbei erscheint eine 
Abscheidung an Gettermaterialien aus Alumosilikaten besonders aussichtsreich [6, 18].  
 
2.2 Hochtemperaturkorrosion 
 
Hochtemperaturkorrosion in Gasturbinen tritt im wesentlich auf, wenn gasförmige 
Bestandteile des Rauchgases mit den Turbinenwerkstoffen thermodynamisch stabile 
Reaktionsprodukte, z.B. Oxide, Sulfide oder Sulfate bilden (gasinduziert). Daneben können 
auch Ablagerungen auf den Turbinenwerkstoffen, z.B. Alkali- und Erdalkalisulfate, die beim 
Entspannen des Rauchgases auf den Turbinenschaufeln kondensieren zu 
Hochtemperaturkorrosion führen (belagsinduziert) [23 - 29]. 
Bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen werden u.a. Alkalien und Schwefel 
freigesetzt. Diese bilden Alkalisulfate, die bei ausreichender Konzentration im Rauchgas auf 
den Turbinenschaufeln auskondensieren können. Die Konzentration an Alkaliverbindungen in 
Kohle und Erdöl liegt gewöhnlich im ppm Bereich, die Konzentration an Schwefel höher 
[23]. Leichtes Heizöl enthält 0,2 bis 0,5 Massen-% Schwefel. Schweröle und einige 
Kohlearten enthalten bis zu einigen Massen-% Schwefel [23].  
 
2.2.1 Korrosion durch kondensierte Alkalisulfate 
 
Die sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion wird durch die Bildung schmelzflüssiger 
Alkali- und Erdalkalisulfate verursacht [24, 25]. Sie findet im Wesentlichen im 
Temperaturbereich von ca. 550 °C bis etwa 950 °C statt [23]. Unter derartigen Bedingungen 
können schmelzflüssige Sulfate auf dem Werkstoff kondensieren, in denen die 
Oxiddeckschicht der Legierung aufgelöst wird [24, 25, 30, 31, 32]. Oberhalb von 950 °C ist 
der Dampfdruck von Alkali- und Erdalkalisulfaten hinreichend hoch, so dass diese Spezies 
nicht aus der Gasphase auskondensieren können [33].  
Unterhalb von 950 °C kondensieren die Alkalisulfate und es können sich schmelzflüssige 
Sulfate oder niedrig schmelzende Sulfateutektika bilden. Die Kondensationstemperatur der 
Alkalisulfate hängt von der Rauchgaszusammensetzung ab. Oberhalb des Schmelzpunktes 
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von Na2SO4 (884 °C [34, 35] bzw. des Na2SO4-K2SO4-Eutektikums (823 °C [34]) findet die 
Bildung schmelzflüssiger Sulfate statt.  
Oberhalb der eutektischen Schmelztemperatur, die von der Zusammensetzung des Kondensats 
und des Werkstoffs abhängt, bilden sich eutektische Schmelzen. Bei Ni-Basislegierungen 
kann sich z.B. oberhalb von 671 °C, bei 60 Mol-% Na2SO4, eine eutektische Schmelze aus 
NiSO4-Na2SO4 bilden [35]. Die eutektische Schmelztemperatur von Kobaltsulfat-
Natriumsulfat in Co-haltigen Legierungen beträgt 565 °C [35]. Bei Temperaturen unterhalb 
von 550 °C kann die sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion vernachlässigt werden, da 
kondensierte Sulfate in fester Form vorliegen und damit weitgehend wirkungslos sind [23]. 
Um das sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosionsverhalten von Hochtemperaturwerkstoffen 
verstehen zu können, müssen die Stabilitätsbereiche möglicher Reaktionsprodukte in 
Gegenwart korrosiver Sulfate abhängig vom SO2- bzw. SO3-Partialdruck und dem 
Sauerstoffpartialdruck der Verbrennungsatmosphäre berechnet werden [23]. Derartige 
Berechnungen liefern jedoch keine Information über die Kinetik des Korrosionsvorgangs. 
Abbildung 2.3 zeigt beispielhaft die mit FactSage und die FACT-Datenbank [36] berechneten 
Existenzbereiche von Na2O, Na2SO4 und Na2S bei 900 °C in Abhängigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck (pO2) und SO3-Partialdruck (pSO3) der umgebenden Gasphase.  
Da die Verbrennung selbst bei einer vorgeschalteten Vergasungsstufe überstöchiometrisch 
(Luftüberschuss) durchgeführt wird, herrschen bei Kombiprozessen in der Gasturbine stets 
oxidierende Bedingungen [23]. Da fossile Brennstoffe immer Schwefel enthalten, der bei der 
Verbrennung freigesetzt wird, enthält das Rauchgas signifikante Mengen an SO2/SO3. Das 
bedeutet, dass das kondensierte Natrium in Gasturbinen als Natriumsulfat vorliegt (siehe 
Abbildung 2.3). Analog ergibt sich aus thermodynamischen Berechnungen für das System 
K-S-O, dass Kaliumsulfat die stabile Verbindung in Gasturbinen ist.  
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Abbildung 2.3: Stabilitätsdiagramm des Systems Na-S-O bei 900 °C.  
 
Der SO3-Partialdruck in der Gasphase ist stark abhängig von der Temperatur und dem 
Sauerstoffpartialdruck, gemäß der Reaktion 
 
223 O2
1SOSO +↔   (2.1) 
 
Bei Temperaturen oberhalb von 850 °C verschiebt sich das Gleichgewicht für die Reaktion 
2.1 mit steigender Temperatur zunehmend nach rechts. Mit abnehmender Temperatur wird 
SO3 stabiler [37]. Da bei hohen Temperaturen Na2SO4 gemäß der Reaktion 
 
3242 SOONaSONa +↔  (2.2) 
 
disoziiert, ist die thermodynamische Aktivität des im Na2SO4 gelösten Na2O, unter Annahme 
einer Na2SO4- Aktivität von 1, vom SO3-Partialdruck abhängig. 
 
3SO
O2Na p
Kpa =  (2.3) 
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Bei Ni-Basislegierungen kann das in der Oxidschicht enthaltene Nickeloxid in Abhängigkeit 
vom SO3-Partialdruck und der Na2O-Aktivität nach zwei Mechanismen in Na2SO4 aufgelöst 
werden, den so genannten sauren und den basischen Aufschluss [23]. Abbildung 2.4 zeigt die 
Stabilitätsbereiche von Ni und möglichen Reaktionsprodukten in Na2SO4 bei 900 °C in 
Abhängigkeit vom Sauerstoff- und SO3-Partialdruck (bzw. Na2O-Aktivität).  
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Abbildung 2.4: Stabilitätsbereiche im System Ni-Na-S-O bei 900 °C [25]. 
 
Bei hohen Temperaturen (800 - 950 °C) und geringem SO3-Partialdruck (bzw. hoher 
Na2O-Aktivität im Na2SO4 entsprechend Gleichung 2.3) ist NaNiO2 thermodynamisch stabil 
[25]. Die Auflösung der schützenden Nickeloxidschicht in Na2SO4 unter Bildung von NaNiO2 
[30] gemäß Gleichung 2.4 wird basischer Aufschluss oder Typ I Korrosion genannt.  
 
32242 SONaNiO2O2
1SONaNiO2 +↔++  (2.4) 
 
Bei niedrigen Temperaturen (600 – 800 °C) und hohen SO3-Partialdrücken (siehe Gleichung 
2.1) erfolgt die Auflösung der NiO-Deckschicht unter Bildung eines niedrig schmelzenden 
Eutektikums (NiSO4-Na2SO4), entsprechend der Reaktion 
 
424423 SONaNiSOSONaSONiO −↔++  (2.5) 
 
Diese Art von sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion wird als Typ II Korrosion oder 
saurer Aufschluss bezeichnet. 
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2.3 Alkalisorption 
 
Für die Sorptionsversuche sollen im ersten Schritt potentielle Gettermaterialien für die 
Alkalireinigung identifiziert werden. Gettermaterialien sind Stoffe, die durch physikalische 
oder chemische Sorption fremde Moleküle in ihre Struktur einbinden und sich somit für die 
Abscheidung ungewünschter gasförmigen Spezies (z.B. Schadstoffe) aus einem Gasstrom 
eignen [38, 39, 40]. Die Gettermaterialien, die für die Alkaliabtrennung aus dem Rauchgas 
eines DKSF-Prozesses geeignet sind, müssen folgende Eigenschaften aufweisen:  
 
• Hochtemperaturbeständigkeit: der Getter soll bei Temperaturen bis ca. 1400 °C 
beständig sein. 
• Hohe Sorptionsrate (Aufnahmegeschwindigkeit): die Alkalieinbindung soll 
schnellstmöglich geschehen, um die Weiterleitung von Alkalien in die Gasturbine zu 
vermeiden. Die Einbindungsrate hängt von den Zustandsvariablen (d.h. Temperatur, 
Druck, Gas- und Sorbentienzusammensetzung), und der Sorptionsoberfläche ab [38, 
41]. 
• Hohe Einbindungskapazität (Retentionsvermögen): d.h. die Beladung an Alkalien im 
Sättigungszustand [38]. Diese hängt von der Stöchiometrie der Einbindungsreaktion 
(bei Chemisorption), der Sorptionsoberfläche und den Umgebungsbedingungen ab 
[41]. Die Einbindungskapazität eines Sorbents wird vom Gleichgewicht zwischen Gas 
und Festphase bestimmt. Bei Erreichen des Gleichgewichtes ist keine weitere 
Alkaliaufnahme mehr möglich [38]. 
• Irreversibilität der Sorption: die Sorption soll irreversibel sein, um die Freisetzung von 
adsorbierten Stoffen bei Prozessschwankungen zu verhindern. 
• Neutralisation der Schadstoffe: wenn möglich sollen Alkalien in unschädliche 
Verbindungen, die keine Korrosion an den Turbinen verursachen, eingebunden 
werden.   
 
Bei der Alkaligetterung können die Bestandteile des Sorbents nach der Art ihrer 
Einflußnahme unterschieden werden [42]: 
 
1. Katalytisch wirkende Komponenten: diese sind nicht in der Lage zu gettern, können 
jedoch die Sorptionskinetik beeinflussen. Zu dieser Gruppe gehören Fe2O3 und ZrO2. 
2. Selektiv wirkende Komponenten: diese stabilisieren das Alumosilikatische Netzwerk. 
Ihre Aufnahmekapazität an Alkalien ist relativ gering. Dazu gehören Al2O3 und TiO2. 
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3. Aktiv wirkende Komponenten: diese weisen einen starken Gettereffekt auf. Dazu 
gehören z.B. SiO2 und SiO2 –haltige Mischungen. 
 
2.3.1 Allgemeine Literaturübersicht zur Alkalisorption 
 
In jüngerer Zeit wurden unterschiedliche Methoden für die Alkaliheißgasreinigung 
untersucht. Das Strömen des alkalihaltigen Heißgases durch eine Schüttung aus festen, 
nichtflüchtigen, anorganischen Materialien hat sich als optimales Verfahren für die 
Alkaliaufnahme aus dem Heißgas erwiesen.  
Alumosilikate wie Kaolin, Bauxit, Emathlit, Bentonit und Tonerde sind die meist 
verwendeten Materialien für die Alkalieinbindung. Derartige Sorbentien wurden bislang bei 
Temperaturen bis maximal 1200 °C untersucht [43]. Für die Alkalisorption bei einer 
Temperatur von 1400 °C, wie es bei der DKSF der Fall ist, gibt es in der Literatur keine 
Angaben.  
Literaturdaten dienen als Basis zur Identifikation potentieller Materialien für die 
Alkaliheißgasreinigung. Die Literaturangaben zur Alkalisorption und die bekannten 
Sorptionsmechanismen sind auf die DKSF-Bedingungen nicht unmittelbar übertragbar. 
Einige wichtige Alkalisorptionsversuche zur Rauchgasreinigung aus der Literatur sind in 
Tabelle 2.1 zusammengefasst. 
Anhand der Experimente für die Alkalisorption unter oxidierenden Atmosphären im 
Temperaturbereich von 800 °C bis 1200 °C wurde festgestellt, dass die Alkaliaufnahme über 
eine chemische oder physikalische Einbindung in die Sorbentien erfolgt. Diese hängt von der 
Zusammensetzung des Getters ab. Bei Gettermaterialien, die vorwiegend aus Aluminiumoxid 
bestehen, findet hauptsächlich Physisorption statt. Bei Sorbentien mit Siliziumoxid als 
Hauptbestandteil überwiegt die Chemisorption. Die Anwesenheit von Wasserdampf im 
Heißgas wurde von mehren Autoren als einbindungsfördernd für die Chemisorption 
identifiziert [44, 45, 46]. Geringe Mengen an Wasserdampf reichen aus, um die 
Einbindungsraten deutlich zu erhöhen.  
Nach Aussage vieler Autoren besteht eine umgekehrte Proportionalität zwischen der 
Alkalieinbindung in alumosilikatische Getter und der Temperatur. Im Gegensatz dazu 
berichten Autoren wie Wu et al. [47], Boow [48], Lee et al. [49 - 51], Neville et al. [52], 
Mclaughlin et al. [53] von einer Begünstigung der irreversiblen Einbindung von Alkalien in 
silikatische Mineralien bei erhöhten Temperaturen.  
Von Mclaughlin [53] wurden mittels DTA verschiedene Gettermaterialien mit 10 Massen-% 
NaCl untersucht. Er fand heraus, dass die Gettereigenschaften von der Kristallstruktur und 
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dem Gefüge des Gettermaterials abhängt. Alumosilikate mit ungünstiger Struktur 
(z.B. Al2O3·SiO2 wie Andalusit, Kyanit, Sillimanit und Zeolit 4A) weisen ein inertes 
Verhalten gegenüber Alkalien auf.  
Verschiedene Autoren berichten über die hohe Alkaligetterfähigkeit von Kaolin und davon 
abgeleiteten Materialien (z.B. Metakaolin).  
 
Tabelle 2.1: Literaturangaben zur Alkalieinbindung in Alumosilikaten. 
 
Autor Untersuchte Getter Temp./Druck Alkalieinbindungsvermögen 
Lee [49 – 51] 
Aktiv. Bauxit (7-10% SiO2, 81-
88% Al2O3), 
Kieselgur (92% SiO2 , Al2O3 5% ) 
Diat. Erde 
Burgess No. 10 Pigment (38,6% 
Al2O3, 45% SiO2) 
800 - 900 °C; 
1-10 bar 
Bauxit: 16-21 mg NaCl/g Bauxit, 
Kieselgur: 40% für NaCl, Diat. 
Erde: 74% für K2SO4, 75-96% für 
NaCl, 98% für KCl. 
Burgess 10: 74-78,85% 
 
Mclaughlin [53] 
Aktiv. Bauxit, Zeolit, Emathlit, 
Kaolin, Kieselgur, Bimstein, 
Attapulgit, Pyrophillit, 
Bariumsulfat, Fullerde. 
800 - 900 °C  
Punjak [39, 40] Kaolinit, Bauxit, Emathilit 800 °C, 850 °C 1 bar 
Kaolinit : >90%,  
Bauxit : >75 % 
Emathilit : 150 mg Na/g Emathilit 
Luthra [54] 
Bauxit (88% Al2O3, 1,2% Fe2O3, 
3% TiO2, 7% SiO2), Aktiv. 
Aluminiumoxid 
800-900 °C; 
1 bar 
20-40 mg NaCl/g Bauxit bzw. 
Aluminiumoxid 
Tran [55, 56] Kaolinit 800-900  
Dou [57] 
“Special grade”-, “General”- und 
“Second grade”-Aluminiumoxid, 
Kaolinit, Bauxite, Saurer weisser 
Ton, Aktiv. Al2O3 
840 °C 
“Special grade: 12,27%; “General”: 
62,45%; “Second grade”: 85,29%; 
Kaolinite: 88,06%;  
Bauxite: 92,52%; Ton: 92,7%, 
Aktiv. Al2O3: 98,2%  
Willenborg [58, 59] Schamot, Kaolinit, Bauxit, SiC, Mullit, Bauxit-SiO2, Al2O3-SiO2  
800-1400 - 
Bachovnich [60] 
Emathilit (70 % SiO2, 10% Al2O3, 
MgO, Fe2O3, TiO2, CaO, K2O, 
Na2O) 
700-875 °C 
1 bar 50 % 
Li [61] 
Saurer Töpferton (15% Al2O3, 64 
% SiO2), Aluminiumoxid (81,5 % 
Al2O3, 10 % SiO2), Kaolinit (38% 
Al2O3, 45 % SiO2), „extra-grade“ 
Kaolinit (45% Al2O3, 54 % SiO2), 
Meerschaum (54 % SiO2, 30 % 
MgO), Diat. Erde (5% Al2O3, 95 % 
SiO2), GM6 (29% Al2O3, 56 % 
SiO2) 
900 °C 
Saurer Töpferton, Aluminiumoxid 
(10 mg Na/g Sorbent), Kaolinit 
(39,5 mg Na/g Sorbent), 
„extra-grade“ Kaolinit (25 mg Na/g 
Sorbent), Meerschaum (13 mg 
Na/g Sorbent), Diat. Erde (14 mg 
Na/g Sorbent), GM6 (41,6 mg Na/g 
Sorbent) 
 
 
2.3.1.1 Thermodynamische Betrachtungen zur Alkalisorption  
 
Mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen können mögliche Reaktionen zwischen 
gasförmigen Alkalien und verschiedenen Gettermaterialien vorausgesagt werden. Damit 
können Materialien, die eine potentiell hohe Alkalienrückhaltung und 
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Temperaturbeständigkeit aufweisen, sondiert werden. Fragestellungen zum kinetischen 
Verlauf der Sorption werden durch Gleichgewichtsanalysen jedoch nicht beantwortet.  
Aufgrund von thermodynamischen Modellrechnungen zum System Na2O-Al2O3-SiO2 wurde 
festgestellt, dass die Phasen, die sich beim Kontakt zwischen gasförmigen Alkalien und festen 
Alumosilikaten unter Gleichgewichtsbedingungen bilden, hoch stabil sind [55, 60, 62 - 65]. 
Bei der Kohleverbrennung wird allgemein eine große Fraktion an Alkaliverbindungen 
freigesetzt. Da im Rauchgas der Kohleverbrennung die Alkalien vorwiegend als 
Alkalichloride vorliegen [62, 66, 67], wurde von mehreren Autoren [60, 62 - 64] das folgende 
Schema für die Gleichgewichtsreaktion vorgeschlagen: 
 
)g()s(2322)s(232)g(2)g( HCl2xSiOOAlOMxSiOOAlOHMCl2 +⋅⋅⇔⋅++  (2.6) 
 
M ist hierbei Natrium oder Kalium. 
Scandrett et al. [62] führten thermodynamische Analysen für die Entfernung von 
Alkalimetallen aus Heißgasen bei der Kohleverbrennung durch. Mit Hilfe der 
thermodynamischen Tabellen JANAF wurden die Gleichgewichtskonstanten möglicher 
Reaktionen zwischen gasförmigen Alkalichloriden (NaCl, KCl) und Gettern aus reinem SiO2, 
reinem Al2O3 und alumosilikatischen Mischungen berechnet. Die Berechnungen wurden für 
Heißgase mit 3 % Wasserdampfgehalt im Temperaturbereich von 300-1000 °C und einem 
Druckbereich von 1-10 atm durchgeführt. Es wurde dabei angenommen, dass kein HCl im 
Gas vorhanden ist. HCl entsteht ausschließlich bei der Reaktion der Alkalichloride mit dem 
Getter. Es wurde festgestellt, dass die Gleichgewichtsumsetzung von Alkalien mit reinem 
Silizium- bzw. Aluminiumoxid sehr gering ist, besonders für die Reaktion mit Kalium. Dies 
deutet darauf hin, dass reine Materialien eine geringe Getterungsneigung aufweisen. Für 
alumosilikatische Mischungen wurden deutlich höhere Gleichgewichtskonstanten gefunden, 
mit einer berechneten Umsetzung der Alkalien mit Al2O3·6SiO2 von 99 % bei 727 °C und von 
95 % bei 927 °C.  
Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen der Arbeit von Spacil et al. [65] überein. 
Anhand von Gleichgewichtsberechnungen im Temperaturbereich von 800-950 °C bei 9 atm 
Druck wurde die Konzentration der Alkaligasphase im Gleichgewicht mit Silikaten der Form 
MSiO2 und Alumosilikaten der Form MAlSi3O8 (d.h. Albit für M = Na und Sanidin für M = 
K) abgeschätzt. Für Al2O3·6SiO2 berechneten die Autoren Alkalikonzentrationen von 10-8 bis 
10-9 Atom-% in der Gasphase. Für das Gleichgewicht mit MSiO2 lagen die 
Alkalikonzentrationen in der Gasphase 3 bis 4 Größenordnungen höher (ca. 10-5 Atom-%). 
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Thermodynamische Untersuchungen zur Ermittlung von Modellsorbentien wurden von 
Willenborg [58] mit Hilfe des Programms FactSage 5.3.1 und der FACT-Datenbank 
durchgeführt. Die Natriumoxidaktivitäten in dem System Na2O-Al2O3-SiO2 wurden für 
verschiedene Na2O-Konzentrationen in Abhängigkeit vom Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis 
(Abbildung 2.5) abgeschätzt.  
Willenborg fand heraus, dass für Na2O-Konzentrationen unter 3 Mol-% die Aktivität mit ca. 
1,8·10-4 ein Minimum erreicht. In Alumosilikaten mit niedrigem Natriumoxidgehalt sind feste 
Phasen wie Mullit (3Al2O3·2SiO2) und Tridymit (SiO2), die sich mit einer natriumhaltigen, 
flüssigen Phase im Gleichgewicht befinden, stabil. Der Natriumgehalt im System beeinflusst 
lediglich die Menge an Schmelze, die sich bildet. Daher bleibt die Na-Konzentration in der 
Schmelzphase konstant. Das Verhältnis Al2O3/SiO2 bestimmt den Anteil an festen Phasen. 
Anhand der Berechnungen bilden sich bei höheren Na2O-Konzentrationen keine festen 
Phasen mehr. Die Na2O-Aktivität weist ein Minimum abhängig von der Na2O-Konzentration 
und dem Al2O3/SiO2 Verhältnis auf. Dieses verschiebt sich von Al2O3/SiO2 Verhältnissen von 
ca. 1/8 (für 3 Mol-% Na2O) bis auf ca. 1/4 (für 10 Mol-% Na2O). Bei kleinen Al2O3/SiO2 
Verhältnissen ist der Al2O3-Gehalt im System für die Na2O-Einbindung nicht ausreichend. Da 
Natriumoxid ein starker Netzwerkwandler ist, führt der Natriumoxidüberschuss zur 
Erniedrigung des Polymerisationsgrads des Systems. Dadurch steigt die Aktivität des 
Natriumoxids im System an. Die thermodynamischen Analysen zeigen, dass sich 
Sorptionsmaterialien mit einem Al2O3/SiO2-Verhältnis kleiner als 1/8 für die 
Alkalieinbindung am besten eignen. 
Willenborg [58] untermauerte die FactSage Berechnungen mit begleitenden KEMS-
Untersuchungen für verschiedene Alumosilikate, die in Tabelle 2.1 ausgelistet sind. Die 
Sorbentien wurden mit 5 Massen-% Na2O verpresst und unter oxidierenden Bedingungen bei 
Temperaturen von 1400 °C für 12 Stunden ausgelagert. Die KEMS-Messungen wurden für 
den Temperaturbereich von 900 - 1400 °C durchgeführt. Die Ergebnisse von Willenborg sind 
in Abbildung 2.6 wiedergegeben. 
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Abbildung 2.5: FactSage Berechnungen der Na2O-Aktivitäten im System Na2O - x SiO2 - (1-x) 
Al2O3 (Angaben in mol) [58]. 
 
Die geringsten Aktivitäten wurden für Kaolin gemessen, gefolgt von Schamott, Mullit und 
Bauxit. Diese Reihenfolge entspricht einem steigenden Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis, wobei 
Kaolin das kleinste Verhältnis (1/2) und Bauxit das größte (1/0,3) aufweist. Die 
Sorptionswirkung von SiC war gering, so dass ein Großteil des gepressten Na2O bei der 
Auslagerung freigesetzt wurde. Die Ergebnisse von Willenborg zeigen, dass das Al2O3/SiO2-
Verhältnis einen wichtigen Einfluss auf die Na2O-Aktivitäten hat, wobei kleinere Al2O3/SiO2-
Verhältnisse zu niedrigeren Na2O-Aktivitäten führen. XRD-Untersuchungen der 
ausgelagerten Proben ergaben, dass sich keine festen, hochtemperaturstabilen, 
natriumhaltigen Phasen gebildet haben. Es wurde festgestellt, dass die Alkalisorption in allen 
Fällen über die Schmelz- / Glasphase stattfand.  
Willenborg untersuchte den Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses auf die Na2O-Aktivität 
weiter mit Hilfe von KEMS-Messungen. Diese führte er an reinen Al2O3/SiO2-Mischungen 
mit Mol-Verhältnissen von 1/1, 1/4, und 1/8 durch. Die Proben wurden mit 5 Massen-% Na2O 
vermengt und im Temperaturbereich von 1300 bis 1450°C untersucht. Die niedrigste 
Na2O-Aktivität wurde bei einem Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis von 1/8 erreicht. 
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Abbildung 2.6: Na2O-Aktivitäten von Sorptionsmaterialien mit 5 Massen-% Na2O [58].  
 
2.3.1.2 Mechanismen der Einbindung gasförmiger Alkalien 
 
Der Mechanismus der Alkalieinbindung an festen Gettern erfolgt durch Physisorption, 
Chemisorption oder eine Mischung aus beiden. Bei Physisorption (physikalische Einbindung) 
wirken Van der Waals Kräfte oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Molekülen. 
Die chemische Einbindung von gasförmigen Alkalien erfolgt durch die Umwandlung von 
alumosilikatischen Kristallen zu komplexen Mischkristallen. Die Art der Einbindung wird 
stark von der Zusammensetzung des Getters beeinflusst. Es wurde nachgewiesen, dass die 
Alkalisorption an Gettermaterialien mit überwiegendem Siliziumoxidanteil durch chemische 
Einbindung erfolgt. Die Alkalisorption an Sorbentien mit überwiegendem 
Aluminiumoxidanteil wurde dagegen von vielen Autoren als Physisorption interpretiert.    
 
2.3.1.2.1 Sorptionmechanismus an aluminiumreichen Gettern   
 
In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen an aluminiumreichen Getter Materialien zu 
finden. Bauxit ist aufgrund seiner guten Sorptionseigenschaften das am häufigsten 
untersuchte Sorptionsmaterial.    
Bauxit hat eine durchschnittliche Zusammensetzung in Massen-% von 81-88 % Al2O3, 7 –
 11 % SiO2, 1,2 - 4,8 % Fe2O3, 3 - 3,5 % TiO2 [39, 54, 68]. Diese bestimmt den Mechanismus 
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mit dem die Alkalien in das aluminiumreiche Sorbent eingebunden werden. Wichtige 
Eigenschaften von natürlichem Bauxit sind eine hohe spezifische Oberfläche zwischen 
87,3 [54] - 220 m2/g [50, 51], ein spezifisches Porenvolumen von 0,325 cm3/g [49] (bzw. eine 
Porosität von 0,62 [39]) und ein mittlerer Porendurchmesser von 3,5 nm [54]. 
Die Sorptionsversuche von Lee et al. [49, 50] wurden unter anderem (siehe Tabelle 2.1) mit 
Bauxit durchgeführt. Im Temperaturbereich von 800 bis 900 °C und Druckbereich von 
1 - 10 bar wurde die Aufnahme von gasförmigen NaCl, KCl und K2SO4 in simuliertem 
Rauchgas (3 % O2, 16 % CO2, ca. 180 ppm H2O, ca. 300 ppm SO2, und ca. 80 ppmvol NaCl 
bzw. KCl, N2 nach Massenbilanz) untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Sorption von 
NaCl und KCl etwa gleich stark ist. Von den eingebundenen Alkalichloriden in dem frischen 
aktivierten Bauxit wurden ca. 50 % als wasserlöslich identifiziert, was ein Hinweis auf 
Physisorption an der Oberfläche des Bauxits ist [50]. Eine irreversible Einbindung der 
Alkalien, die von Lee et al. als Chemisorption interpretiert wurde, erfolgte durch eine 
Reaktion zwischen den Alkalien und dem geringen Siliziumoxidanteil des Bauxits. Die 
Chemisorption wurde durch Anwesenheit von Wasserdampf begünstig.  
Scandrett et al. [62] stellten aufgrund von thermodynamischen Berechnungen fest, dass 
oberhalb von 530 °C die Reaktion zwischen NaCl und reinem Aluminiumoxid energetisch 
ungünstig ist. Sie berechneten die Gleichgewichtskonstante für die von Lee et al. [49] 
vorgeschlagene Reaktionsgleichung [62] 
 
)g(2)s(32)g(2)g( HCl2NaAlO2OAlOHNaCl2 +⇔++  (2.7) 
 
und fanden durch Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion (2.7) bei 
verschiedenen Temperaturen heraus, dass oberhalb von 530 °C das Natrium an Bauxit 
physikalisch gebunden werden soll.  
Luthra et al. [54] untersuchten thermogravimetrisch die Sorption von NaCl und KCl an 
aktiviertem Bauxit (88 % Al2O3, 1,2 % Fe2O3, 3 % TiO2, 7 % SiO2, 1 % unlösliche Stoffe) 
und reinem Aluminiumoxid. Die thermogravimetrischen Versuche wurden bei 800 °C in einer 
Argon-reichen Atmosphäre mit Alkalikonzentrationen von 0,27 – 330 ppm NaCl, bzw. 
0,2 - 722 ppmv KCl durchgeführt. Die Gewichtsänderung der Sorbentien wurde in 
Abhängigkeit von der Sorptionsdauer bei Auslagerung in Gasen mit unterschiedlicher 
Alkalikonzentration aufgezeichnet. Die Autoren beobachteten eine nahezu vollständige 
Reversibilität der Alkalibeladung des Aluminiumoxids. Die langsame Sorptionskinetik wurde 
auf Porendiffusion von Alkalien mit niedrigem Partialdruck in dem mikroporösen Sorbent 
zurückgeführt. Die Autoren interpretierten die Ergebnisse insgesamt als physikalische 
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Sorption von Alkalien an der Oberfläche des Aluminiumoxids. Im Gegensatz dazu wurde 
beim Bauxit Chemisorption nachgewiesen. Diese erfolgte ausschließlich durch den 
Siliziumoxidanteil des Bauxits. Keines der Alkalichloride, weder NaCl noch KCl, wurde bei 
der Sorption bevorzugt sorbiert.  
Ähnliche Ergebnisse wurden von Punjak et al. [39] ermittelt. Sie führten 
thermogravimetrische Sorptionsversuche an Bauxit unter reinem Stickstoff und simuliertem 
Rauchgas (15 % CO2, 3 % O2, 80 % N2, und 2 % H2O), bei einer Temperatur von 800 °C 
durch. Für die Versuche wurden Natriumkonzentrationen im Gas zwischen 50 und 230 ppmv 
eingestellt. Es wurde eine partielle Reversibilität der Alkalirückhaltung beobachtet, wobei ca. 
10 % der aufgenommenen Alkalien wieder freigesetzt wurden. XRD-Analysen des 
Ausgangsbauxits zeigten einen überwiegenden Anteil an Quartz (SiO2), Korund (Al2O3) und 
Hämatit (Fe2O3). Der mit Alkalien beladene Bauxit enthielt zusätzlich die Phasen Nephelin 
und Carnegieit (NaAlSiO4), die bei der Reaktion von Na mit dem silikatischen Anteil des 
Bauxits gebildet wurden. Die restlichen Alkalien lagen als physikalisch gebundene Chloride 
oder als glasförmige Produkte vor. Die Autoren schlugen für dieses Material einen 
kombinierten Sorptionsmechanismus aus chemischer Einbindung und physikalischer 
Adsorption vor.  
Dou et al. [57] führten Sorptionsversuche im Temperaturbereich von 840 °C durch, um die 
Effizienz der Alkalisorption zu untersuchen. Dafür verwendeten Sie einen waagerechten 
Sorptionsreaktor, bestehend aus einer NaCl-Verdampfungszone und einer Getterschüttung aus 
den in Tabelle 2.1 aufgelisteten Gettermaterialien. Das mit Alkalien beladene simulierte 
Rauchgas wurde durch den Getter geleitet und anschließend nasschemisch analysiert. Die 
beste Sorptionsfähigkeit wurde beim aktivierten Aluminiumoxid festgestellt, welches 98,2 % 
der Alkalien einband. Es wurde die Einbindung von gleichen Mengen an Na+- und Cl--Ionen 
in das aktivierte Aluminiumoxid beobachtet. Eine XRD-Analyse des alkalibeladenen 
aktivierten Aluminiumoxids zeigte, dass dessen Kristallstruktur während der Sorption 
unverändert blieb. Bei der Chemisorption oder kombinierter Physi-Chemisorption ist die 
Menge an sorbierten Na+-Ionen im Allgemein größer als die an sorbierten Cl--Ionen. Darüber 
hinaus kommt es zu einer Veränderung der Struktur des Sorbents durch die chemische 
Einbindung der Alkalien in das Netzwerk des Sorbents [57]. Aus diesen Gründen wurde die 
Alkalieinbindung in Aluminiumoxid durch physikalische Sorption erklärt.  
Dou et al. schlugen zur Beschreibung der Physisorption von Alkalien an aktiviertem Al2O3 ein 
Mehrschichten-Modell, bestehend aus Porendiffusion und Oberflächensorption vor. 
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Willenborg [58] führte Sorptionsexperimente in einem Gasdurchflussofen durch, in dem 1 g 
Na2O als feste Alkaliquelle diente. Die als Pillen gepressten Sorbentien (vgl. Tabelle 2.1) 
wurden in den Ofen gelegt und bei 1400 °C und 1 bar in einer mit 200 ppm NaOH beladenen 
Sauerstoffatmosphäre (0,5 l/min + 1 % H2O) ausgelagert. Willenborg untersuchte die 
gesättigten Pillen mit EDX, XRD und REM und fand heraus, dass die Natriumeinbindung 
hauptsächlich an der Oberfläche der Pillen durch Glasphasenbildung stattgefunden hatte. Die 
alkalihaltigen Glasphasen nahmen mit steigendem SiO2-Anteil zu. Bei reinem Bauxit bestand 
ein Konzentrationsgefälle in der Glasphase von ca. 18 Massen-% Na2O an der Oberfläche der 
Pillen zu ca. 10 Massen-% im Innenkörper. Bei der Al2O3/SiO2 1/8-Mischung war die Na2O-
Konzentration in der Glasphase niedriger (ca. 7,5 Massen-%) aber der Glasphasenanteil 
deutlich größer als im Bauxit und machte die Hauptphase an der Oberfläche aus. Die von 
Willenborg beobachteten Phasenumwandlungen deuten auf eine Chemisorption der Alkalien 
an der Oberfläche des Bauxits und der bauxithaltigen Proben durch Glasphasenbildung hin. 
Die Umwandlung in Glasphase wird durch steigenden SiO2-Anteil begünstigt.   
Zusammengefasst ist die Sorption von Alkalien an aluminiumoxidhaltigen Materialien nach 
dem Stand der Literatur bei Temperaturen unterhalb von 1000 °C ein physikalischer Vorgang, 
bei welchem die NaCl-Moleküle nicht dissoziieren sondern im Ganzen adsorbiert werden. 
Dieser Prozess ist reversibel und stark abhängig von Temperaturschwankungen.  
Bei einer Temperatur von 1400 °C bildet sich bei der Reaktion zwischen Natrium und dem 
alumosilikatischen System eine Schmelze. Dieser Vorgang ist irreversibel und wird durch 
zunehmende SiO2-Konzentrationen begünstigt. 
 
2.3.1.2.2 Sorptionmechanismus von Siliziumreichen Gettern 
 
Forscher der Westinghouse Electric Corporation [60] untersuchten die Alkalisorption in 
Emathlit-Pellets, bei einem Druck von 1 atm  und Temperaturen von 700 - 875 °C. Dafür 
führten sie thermogravimetrische Analysen in einer oxidierenden Atmosphäre aus 44 % CO, 
20 % CO2, 0,6 % N2, 13 % H2O und 10 ppm NaCl durch.  
Emathlit ist ein gallertartiger Ton mit einer großen spezifischen Oberfläche, hohem 
Kationenaustauschvermögen und guter Sorptionsfähigkeit. Der von Bachovchin untersuchte 
Emathilit hatte eine Zusammensetzung von ca. 70 % SiO2, 10 % Al2O3, sowie Spuren von 
MgO, Fe2O3, TiO2, K2O, Na2O und ca. 5 % CaO. Bachovchin ergänzte die Experimente mit 
thermodynamischen Berechnungen, die eine potentielle Sorption von 50 % der gasförmigen 
Alkalien an Emathlit voraussagten. Die Berechnungen zeigten, dass im Temperaturbereich 
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von 400-900 °C das sorbierte Natrium und Kalium als stabile Feldspate (NaAlSi3O8, bzw. 
KAlSi3O8) vorliegen. Die experimentellen Ergebnisse bestätigten die thermodynamischen 
Modelle. Nach 100 Stunden Sorptionsversuchen wurde eine glasige Struktur bestehend aus 
Na2SiO5 an der Oberfläche des Gettermaterials nachgewiesen. Feldspat wurde unter der 
Glasschicht gebildet. Es wurde herausgefunden, dass die Alkalieinbindung durch chemische 
Sorption erfolgte, die von der Alkalidiffusion durch die umgebende Na2SiO5 Glasschicht 
kontrolliert wurde. Die Chlor-Ionen wurden während des Chemisorptionsvorgangs in Form 
von HCl freigesetzt. Wasserdampf depolymerisierte das Siliziumoxidgitter und beschleunigte 
die Reaktionskinetik.  
Punjak et al. [40] untersuchten mittels Thermogravimetrie die Kinetik und den Mechanismus 
der Sorption von NaCl an Kaolinit (vgl. Tabelle 2.1) bei 800 °C. Als Trägergase wurden 
simuliertes Rauchgas (15 % CO2, 3 % O2, 80 % N2, 2 % H2O) und reiner Stickstoff mit 
Natriumkonzentrationen von 50 ppmV bis 230 ppmV verwendet. Das Sorbent wurde mittels 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und hochauflösender Auger-Elektronenanalyse 
charakterisiert. Nach der Sorption in Rauchgasatmosphäre zeigten die Untersuchungen des 
Na-beladenen Kaolinits eine vorwiegende Einbindung von Na-Atomen an der Oberfläche des 
Sorbents. Im Inneren des Sorbents konnte kein Natrium nachgewiesen werden, was als 
Hinweis auf einen diffusionskontrollierten Prozess interpretiert wurde. Chlor konnte im 
Sorbent ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu wurden in 
Stickstoffatmosphäre Chlor-Atome in das Kaolinit eingebunden. Das 
Alkalirückhaltevermögen war in Rauchgas fünfmal so hoch wie in Stickstoffatmosphäre. Die 
Alkalisorption war abhängig vom Wassergehalt im Trägergas.  
In thermogravimetrischen Vorversuchen mit NaCl oder KCl als Alkaliquellen untersuchten 
Punjak et al. die Sorptionsfähigkeit des Kaolinits bei einer Temperatur von 850 °C. Das 
Alkalisorptionsverhalten des Kaolinits in Stickstoff- und Rauchgasatmosphäre wurde mit dem 
von Bauxit verglichen. Kaolinit sorbierte mehr als 90 % der Alkalien und wies damit ein 
höheres Sorptionsvermögen als Bauxit auf. Die Anwesenheit von Sauerstoff im Trägergas 
hatte keinen nachweisbaren Einfluss auf die Sorptionsfähigkeit der beiden Sorbentien. Es 
konnten keine Unterschiede zwischen Na- und K-Sorption festgestellt werden. Im Gegensatz 
zu Bauxit wurden die Alkalien in Kaolinit fest eingebunden. Es fand keine Freisetzung der in 
Kaolinit eingebundenen Alkalien statt.  
Aufgrund der Ergebnisse konnte gefolgert werden, dass die Alkalien in Kaolinit chemisch 
sorbiert werden. In Rauchgasatmosphäre reagiert NaCl an der Oberfläche des Kaolinits. Das 
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Natrium wird in das alumosilikatische Netzwerk in Form von Nephelin eingebunden und HCl 
entsprechend Gleichung (2.8) freigesetzt.  
 
)g()s(2322)s(232)g(2)g( HCl2SiO2OAlONaSiO2OAlOHNaCl2 +⋅⋅⇔⋅++  (2.8) 
 
Die Sorption wird von der Diffusion des Natriums aus der Gasphase durch die gebildete 
Nephelin-Produktschicht kontrolliert. Für die Sorption in N2-Atmosphäre wurde kein 
Mechanismus vorgeschlagen. 
Dieselben Autoren untersuchten die Kinetik und den Mechanismus der Alkalisorption in 
Kaolinit, Emathlit und Bauxit (vgl. Abschnitt 2.3.1.2.1) bei 800 °C [39, 40]. Strukturelle 
Änderungen der Sorbentien wurden mittels Röntgendiffraktometrie (XRD), REM und Auger-
Elektronenmikroskopie analysiert. Bei allen drei Materialien wurde das Natrium vorwiegend 
an der Oberfläche eingebunden, was ein Zeichen einer diffusionskontrollierten Sorption ist. 
Das Natrium reagierte mit Kaolinit zu Nephelin und Carnegieit, welche Natriumalumosilikate 
der Zusammensetzung Na2O·Al2O3·2SiO2 sind. XRD-Analysen des Emathilts vor der 
Sorption zeigten die Anwesenheit von Alumosilikaten (Al2SiO5), α-Quarz und Cristobalit 
(SiO2). Der mit Natrium beladene Emathilit enthielt Albit (Na2O·Al2O3·6SiO2) und geringe 
Mengen an Natrium-Kalzium-Aluminat (NaCa4Al3O9). Emathilit reagierte mit Natrium 
gemäß Gleichung 2.9. 
 
)g()s(2322)s(2)s(5)g(2)g( HCl2SiO6OAlONaSiO5AlSiOOHNaCl2 +⋅⋅⇔+++  (2.9) 
 
Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von Nephelin (1526 °C) eignet sich Kaolinit für die 
Alkalisorption bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C. Da der Schmelzpunkt des Albits 
relativ niedrig ist (1100 °C), ist Emathlit ein geeignetes Gettermaterial für die Alkalisorption 
bei niedrigen Temperaturen. Die Autoren beobachteten eine Irreversibilität bei der Sorption in 
Kaolinit und Emathlit.  
Tran et al. [55, 56] untersuchten die Sorption von Kaliumspezies (KCl, KOH, K2SO4) in 
Kaolin. Sie stellten eine bevorzugte Sorption von KCl im Vergleich zu den anderen beiden 
Spezies fest. K2SO4 zeigte die niedrigste Umsetzung. Tran et al. erklärten den Sorptionsablauf 
durch einen Zwei-Schritt Mechanismus. Im ersten Schritt erfolgt die reversible Sorption des 
gasförmigen KCl an der Oberfläche des Kaolins (Physisorption). Das sorbierte KCl reagiert 
zunächst mit Wasser zu HCl. Kalium wird in das alumosilikatische Gitter eingebunden und 
das HCl wird freigesetzt. Der Sorptionmechanismus kann schematisch dargestellt werden als: 
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KCl2SiO2OAlSiO2OAlKCl2 232232)g( ⋅⋅⇔⋅+  (2.10) 
 
 
 
HCl2KAlSiO2OHKCl2SiO2OAl 4)g(2232 +→+⋅⋅  (2.11) 
 
Zusammengefasst können die Mechanismen der Alkalisorption an silikatischen Materialien 
als gleichzeitig ablaufende physikalische und chemische Prozesse beschrieben werden. Die 
Alkalien diffundieren durch die Poren des Sorbents und reagieren gleichzeitig beim Kontakt 
an der Oberfläche mit dem Sorbent. Chlor-Atome werden während der chemischen Reaktion 
freigesetzt. Die Anwesenheit von Wasserdampf begünstigt die chemische Einbindung von 
Alkalien in das silikatische Gitter. Die Bildung von alkalienhaltigen kristallinen Phasen (z.B. 
Albit, Nephelin, Carnegieit usw.) oder glasartigen Phasen wird von der Temperatur und der 
Konzentration der eingebundenen Alkalien bestimmt.    
 
2.4 Struktur von alumosilikatischen Gläsern 
 
Die Elementarzelle des Siliziumoxidgitters hat die Form eines Tetraeders und besteht aus vier 
Sauerstoffatomen an den Scheitelpunkten und einem Siliziumatom im geometrischen 
Zentrum. Ein Sauerstoffatom wird jeweils mit den benachbarten Zellen geteilt [69, 70]. Bei 
der Bildung alumosilikatischer Kristalle oder Gläser werden Si4+-Kationen durch 
Al3+-Kationen isomorph ersetzt, wobei die tetraederbasierte Netzwerkstruktur unverändert 
bleibt [69, 70, 71].  
Kristalle und Gläser weisen eine vergleichbare Nahordnungstruktur auf, eine Fernordnung ist 
bei Gläsern im Gegensatz zu Kristallen nicht vorhanden. In Abbildung 2.7 ist das 
alumosilikatische Kristallgitter zweidimensional dargestellt. Da das Aluminium dreiwertig ist, 
erfolgt ein Ladungsausgleich über Nachbar-Kationen oder Netzwerkwandler (Abbildung 2.8) 
[71, 72]. Al-O-Al Bindungen sind mit Elektronen übersättigt und deshalb energetisch 
ungünstiger als Al-O-Si und Si-O-Si Bindungen [71, 73]. Letztere werden bevorzugt, denn 
nach der Löwenstein’schen Regel ist die benötigte Bildungsenergie der Al-O-Al 
Verbindungen so hoch, dass die Anwesenheit solcher Bindungen in Alumosilikaten nur unter 
bestimmten Bedingungen möglich ist.   
Bei Beimengung von Oxiden, die das Silizium bzw. das Aluminium nicht isomorph ersetzen 
können, wird das alumosilikatische Netzwerk aufgelockert. Solche Oxide werden 
Netzwerkwandler genannt. 
KCl wird an aktiven freien Stellen an der Oberfläche sorbiert 
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines alumosilikatischen Kristallgitters.   
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines natriumhaltigen Glases.  
 
Die Kationen (Na+, K+, Ca2+, Ba2+, Pb2+ usw.) belegen die Zwischenstellen des Gitters auf 
solche Weise, dass die Ladung der Sauerstoffatome in T-O-T Verbindungen lokal 
Si 
Al 
O
Si         Na 
Al 
O
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ausgeglichen wird (T steht für die netzwerkbildenden Kationen, Si oder Al). Die Beifügung 
von Netzwerkwandlern verursacht einen Sauerstoffüberschuss aufgrund des 
Elektronenausgleiches der T-O Bindung durch die zusätzlichen Kationen.  
Aus diesem Grund treten Sauerstoffatome auf, die nur mit einem Siliziumatom verbunden 
sind (so genannte non-bridging oxygens - NBO). Die Sauerstoffatome, die mit zwei 
Siliziumatomen verbunden sind, werden „bridging oxygens“ (BO) genannt [69, 71]. 
Die Bildung von NBO (non-bridging Oxygens) lockert das alumosilikatische Gitter auf. 
Eigenschaften wie Diffusion, Viskosität und elektrische Leitfähigkeit werden dadurch 
verändert. Der Einbau von einwertigen Kationen (z.B. Na, K) in das Netzwerk verringert die 
Viskosität und den Schmelzbereich von silikatischen Gläsern durch Depolymerisation der 
Netzwerkstruktur.  
Je kleiner der Durchmesser des eingebauten Kations, was einer hohen Feldstärke entspricht, 
desto größer die Anziehungskraft zwischen Sauerstoff (NBO) und Kation. Dies bewirkt eine 
Verringerung der Viskosität in der Reihenfolge der Größe des Kations: η (Li) > η(Na) > η(K). 
Bei hohen Temperaturen (niedrige Viskositäten) überwiegt die freie Bewegung des Kations 
die Feldstärke und die Reihenfolge kehrt sich um: η(K) > η(Na) > η (Li) [74]. 
Netzwerkbildner wie SiO2, TiO2, dreiwertiges Eisen und Al2O3 erhöhen die Vernetzung der 
Schmelzphase und damit die Viskosität. Auf diese Weise hängt die Viskosität einer Schmelze 
von ihrem Base/Säure Verhältnis ab, gemäß (2.12). 
 
323222
22
OAlOFeTiOSiO
CaOMgOFeOOKONa
Säure
Base
+++
++++=  (2.12) 
 
Die Viskosität nimmt mit steigender Alkalikonzentration stark ab. Im Konzentrationsbereich 
von 1-20% Na2O erfolgt eine Glas-Glas Phasentrennung mit Bildung einer hochviskosen 
SiO2-reichen Phase und einer niedrigviskosen Na2O-reichen Phase. Geringe Menge an Al2O3 
verhindern die Phasentrennung [74]. Die Lokalstruktur des alumosilikatischen Netzwerks 
zeigt eine Mikro-Absonderung zwischen Netzwerkwandler-Kationen (Na, K, Ca usw.) und 
Netzwerkbildner-Kationen (Si, Al) aufgrund des größeren Abstands der Sauerstoff-Alkali 
Bindungen im Vergleich zu den O-Si und O-Al Bindungen [72].  
 
2.4.1 Effekt von Netzwerkwandlern und Netzwerkbildnern auf die Alkalisorption  
 
Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses von Netzwerkwandlern auf das 
Alkalieinbindungsvermögen unterschiedlicher Materialien wurden von Steffin [21], 
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Willenborg [58] und Bause [75] durchgeführt. Netzwerkwandler, welche in der Regel 
basische Oxide (z.B. Na2O, K2O, FeO, MgO, CaO) sind, senken den Schmelzpunkt von 
Alumosilikaten. Die Erhöhung der Basizität des Systems begünstigt die Bildung einer 
Schmelze mit niedriger Viskosität, was sich auf die Alkaliaufnahme in Alumosilikaten 
auswirkt.  
Steffin [21] untersuchte den Einfluss der Basizität von Tonmineralien auf das 
Reaktionsverhalten zwischen Alkalien und Alumosilikaten. Dafür führte er 
thermogravimetrische Untersuchungen (TGA) in jeweils mit 23 Massen-% NaCl dotiertem 
Gehlenit (2CaO·SiO2·Al2O3) und Metakaolin durch. Die TGA-Versuche wurden für den 
Temperaturbereich zwischen 200 °C und 1600 °C jeweils in einer Stickstoff- und einer 
Luft-Wasserdampf-Atmosphäre durchgeführt. Steffin untermauerte die TGA-Analyse mit 
thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen zum Einfluss der Atmosphäre auf die 
Wechselwirkung von NaCl und Gehlenit. Für die Berechnungen verwendete er das 
Computerprogramm EQUITHERM.  
Steffin stellte fest, dass Alkalien mit den Kohlebegleitmineralen (Tonmineralen) und 
Wasserdampf zu einem Na-Aluminiumsilikat reagieren. Er fand heraus, dass das die 
Erhöhung der Basizität die Alkalieinbindung drastisch beeinflusst. Steffin beobachtete die 
vollständige Einbindung des Natriums in Metakaolin (saures Tonmineral) unabhängig von der 
Atmosphäre. Im Gegensatz dazu fand in Gehlenit (basisches Tonmineral) in 
Wasseratmosphäre nur eine geringe Natriumeinbindung statt. Die Aufnahme von Natrium in 
Gehlenit wurde unter Stickstoff- oder Sauerstoffatmosphäre vollständig unterbunden.  
Steffin bestätigte diese Ergebnisse durch thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen. 
Anhand der Berechnungen soll keine Reaktion zwischen Gehlenit und NaCl in N2- oder 
O2-Atmosphären stattfinden. In Anwesenheit von Wasser soll die Freisetzung von NaCl in die 
Gasphase gegenüber der Natriumeinbindung in Gehlenit thermodynamisch bevorzugt werden.   
Ähnliche Ergebnisse wurden von Willenborg [58] berichtet. Er führte KEMS-Messungen und 
DTA-Analyse an Al2O3-SiO2-Na2O Mischungen mit unterschiedlichem CaO- oder 
MgO-Gehalt durch. Er schloss aufgrund erhöhter Na2O-Aktivitäten auf einen verringerten 
Polymerisationsgrad innerhalb der alumosilikatischen Systeme durch die Zugabe von 
Netzwerkwandlern. Willenborg stellte einen größeren Einfluss von CaO auf die 
Schmelzpunkterniedrigung des alumosilikatischen Systems als MgO fest. Aufgrund der 
geringeren Feldstärke des Kalziums im Vergleich zu Magnesium ist die Wirkung des 
Kalziums als Netzwerkwandler stärker und die Na2O-Aktivitäten des Systems 
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SiO2-Al2O3-Na2O-CaO liegen höher als die entsprechenden Na2O-Aktivitäten des Systems 
SiO2-Al2O3-Na2O-MgO.  
Bause [75] untersuchte die Natrium-Einbindung an mit CaO, Fe2O3 oder TiO2 beigemengten 
SiO2-Al2O3 Mischungen. Die Proben wurden als Presslinge mit NaCl dotiert und 
thermogravimetrisch unter wasserdampfhaltiger Atmosphäre im Temperaturbereich zwischen 
200 °C – 1300 °C untersucht. Bause fand eine starke Einbindung von Natrium in Proben mit 
hohem Gehalt an SiO2 (68 bis 75 Massen-%) und ca. 10 Massen-% TiO2 und Fe2O3. 
CaO-haltige Alumosilikate zeigten eine geringe Natrium-Einbindung, was mit den 
Ergebnissen der zuvor zitierten Arbeiten übereinstimmt.  
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3 Untersuchungsmethoden 
 
Die für diese Arbeit gesetzten Ziele beziehen sich hauptsächlich auf die Heißgasreinigung von 
Alkalien durch Schüttungen aus Alumosilikaten, die Untersuchung der Mechanismen der 
Alkalieinbindung bei 1400 °C und die Untersuchung der Einbindungskinetik. 
Für die direkte Untersuchung der Gasreinheit nach der Alkalisorption bietet sich die 
Hochdruckmassenspektrometrie (HDMS) an. Durch Ankopplung der HDMS-Apparatur an 
einen Durchflussofen, in dem die alumosilikatischen Schüttungen platziert sind, kann das 
Heißgas nach der Sorption unmittelbar in das HDMS geleitet werden. Eine Auskondensation 
der Alkalispezies wird dabei vermieden, wodurch die Zusammensetzung des Gases, bzw. der 
verbleibende Alkaligehalt im Gas „on-line“ quantitativ festgestellt werden kann.  
Für die Untersuchung der Sorptionsvorgänge bei 1400 °C wurden Impedanzmessungen 
durchgeführt. Durch die Änderung der elektrischen Eigenschaften der alumosilikatischen 
Gettermaterialien während der Sorption können chemische und physikalische Prozesse, die 
bei der Alkalieinbindung stattfinden, untersucht werden.  
Die Kinetik der Alkalisorption wurde mitels Thermogravimetrie untersucht. Die Anwendung 
einer Schwebemagnetwaage ermöglicht die Bestimmung der Gewichtsänderung der 
Sorbentien in situ während der Sorption, in alkalihaltigen Atmosphären. 
 
3.1 Hochdruckmassenspektrometrie 
 
Die Hochdruckmassenspektrometrie (HDMS) ist eine Untersuchungsmethode, die sich 
dadurch von anderen Spektralanalysensorten unterscheidet, dass die Probe keine Strahlung 
des elektromagnetischen Spektrums absorbiert [76]. Ein Schema des Funktionsprinzips des im 
IWV-2 betriebenen HDMS ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Das HDMS besteht, entsprechend 
der Kantrowitz-Anordnung [77, 78], im Wesentlichen aus drei Vakuumkammern und einem 
Analysator (Quadrupol-Massenfilter + Detektor). Die ersten beiden Kammern dienen zur 
Bildung eines Molekularstrahls. Die dritte Kammer beinhaltet Ionisator, Deflektor und den 
Analysator.  
Die Frontöffnung des HDMS (Ø = 0,3 mm) wird direkt in das zu untersuchende Gas 
positioniert. Das Gas wird durch das Vakuum in der ersten Kammer (ca. 10-1 mbar) durch 
eine kleine Düse (Frontöffnung) in das HDMS gesaugt, wo eine adiabatische 
Freistrahlexpansion des Gases stattfindet. Hat das Verhältnis zwischen dem Staudruck vor der 
Düse und dem Kammerdruck einen Wert > 2,1, so bildet sich eine Überschallströmung.  
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Dabei entsteht im Kern der Strömung ein Molekularstrahl, der als isentrop angenommen 
werden kann [79, 80]. Die Moleküle bleiben auf diese Weise gasförmig und somit kann eine 
Kondensation der Gasspezies verhindert werden [76]. Kollisionen und Wechselwirkungen 
zwischen Molekülen sowie chemische Reaktionen werden unterbunden [76, 81].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des HDMS.  
 
Der Kern der Strömung wird durch eine zweite Öffnung, den so genannten Skimmer 
(Ø = 1 mm), extrahiert und in eine zweite Kammer (10-4 mbar) geleitet. Die weitere 
Absenkung des Druckes minimiert die Wechselwirkungen zwischen Untergrund und 
Molekularstrahl. Der Molekularstrahl gelangt durch eine Blende in eine dritte Kammer 
(10-7 mbar), wo die Gasteilchen ionisiert werden. Der Verlauf des Molekularstrahls durch 
Ionisator und Analysator ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. 
Im Ionisator werden die Gasmoleküle mit hochenergetischen Elektronen beschossen, wodurch 
die Ionisierung der Teilchen, gefolgt von einer möglichen Fragmentierung der Ionen statt 
findet [76, 82]. Die Ionen werden mittels eines Extraktors, der ein leicht negatives Potential 
von ca. - 15 V hat, aus der Ion Region herausgezogen und in den Deflektor geführt. Im 
Deflektor wird der Strahl durch ein angelegtes Potential von 30 - 70 V für die positiv 
geladenen Pole und 150-250 V für die negativ geladenen Pole um 90° umgelenkt und durch 
ein Linsensystem in das Quadrupol fokussiert [46, 83, 84].  
Dieses Ablenksystem sorgt dafür, dass nur ionisierte Teilchen in den Analysator gelangen 
können, was eine Verschmutzung des Analysators verhindert. Die nicht ionisierten Teilchen 
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werden aus der dritten Kammer über eine angeschlossene Vakuumpumpe entfernt [46, 76, 83, 
84].  
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Abbildung 3.2: Verlauf des Molekularstrahls durch Ionisator und Analysator (nach Wolf [46]). 
 
Im Quadrupol Massenfilter werden die Teilchen durch ein hochfrequentes elektrisches Feld 
gemäß ihrem Verhältnis von Masse zu Ladung (m/z) getrennt. Entsprechend der 
Parametereinstellung des Feldes können jeweils nur Teilchen mit einem bestimmten 
Verhältnis von m/z den Massenfilter passieren. Alle anderen werden zu Schwingungen mit 
kontinuierlich wachsender Amplitude angeregt und auf diese Weise herausgefiltert.  
Durch eine automatische Änderung der Feldparameter kann das gesamte Massenspektrum 
registriert werden [83]. Der Teilchenstrahl gelangt schließlich in den Detektor, wo er als 
auftretender Strom gemessen wird. Das analoge Stromsignal aus dem Detektor erzeugt Peaks, 
deren Intensitäten ein Maß für die Häufigkeit der Ionen im Strahl sind [82].   
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Die Komponenten des Hochdruckmassenspektrometers (HDMS), die für die Ionenbildung, 
-trennung, und –analyse zuständig sind, befinden sich in einem Edelstahlrezipienten (1.4571) 
unter Vakuum [83]. Das Vakuum in der ersten Kammer wird durch zwei parallel geschaltete 
Schraubenpumpen (Osaka Turbo Helical Groove) erzeugt. Für das Vakuum in der zweiten 
und dritten Kammer sorgen zwei Turbomolekularpumpen (Pfeiffer). Mit diesem 
Vakuumsystem kann der Druck in den einzelnen Kammern auf 10-2 mbar (1. Kammer), 
10-6 mbar (2. Kammer) und 10-9 mbar (3. Kammer) gesenkt werden.  
Laut Literaturangaben sind vor allem. leichte Gase wie Helium und Wasserstoff als Trägergas 
geeignet [46, 76, 79, 81, 85]. Diese besitzen sehr niedrige Atom- und Molekulargewichte, die 
leichter sind als die der zu analysierenden Spezies. Dadurch werden bei der Expansion des 
Gases die schweren Probemoleküle im Kern der Strömung aufkonzentriert und zum Ionisator 
weitergeleitet. Das leichtere Trägergas wird über das Vakuumsystem aus dem HDMS 
entfernt. 
 
3.1.1 Freistrahlexpansion im HDMS 
 
Die Eigenschaften und potentielle Anwendungen einer Freistrahlexpansion wurden von 
Kantrowitz und Grey untersucht [81]. Das Entscheidende dabei ist der Einsatz einer kleinen 
Düse, durch die das zu untersuchende Gas in eine Vakuumkammer gelangt [46, 79].  
Auf Grund der Strömung des Gases im Umgebungszustand mit T0 und P0 durch die kleine 
Eintrittsöffnung (Düse, Ø < 1 mm) [46] in eine Vakuumskammer (Pb) versucht das Gas sich 
dem niedrigeren Kammerdruck anzupassen und expandiert schlagartig. Hat das Verhältnis 
zwischen dem Staudruck des Gases und dem Druck in der Vakuumkammer einen Wert 
P0/Pb ≥ 2,1 [46, 79, 80, 86], so erreicht das Gas am Düsenaustritt Schallgeschwindigkeit 
(Machzahl 1) und es bildet sich hinter der Düse stromabwärts eine Überschallströmung aus 
[46, 79] (Abbildung 3.3).  
Das Verhältnis P0/Pb zur Bildung einer Überschallströmung hängt vom Verhältnis der 
spezifischen Wärmekapazitäten des Gases (γ = Cp/Cv) ab. Für den Schwellenwert gilt 
 
P0/Pb = [(γ+1)/2] γ/( γ+1) (3.1) 
 
Für 1-atomige Gase (z.B Ar, Kr, Xe) beträgt γ = 1,67, was dem maximalen Wert von γ 
entspricht. Aus diesem Grund liegt in jedem Fall eine Überschallströmung vor, wenn das 
Verhältnis der Drücke (P0/Pb) Werte oberhalb von 2,1 annimmt [46, 79, 80, 86]. 
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Abbildung 3.3: Schockstruktur des Gases bei der Freistrahlexpansion [46, 79]. 
 
Die Art von Expansion, bei der sich eine Überschallströmung bildet, wird Freistrahlexpansion 
genannt, da der Kern der Strömung von externen Faktoren unbeeinflusst bleibt. Bei 
Überschallströmungen ist die Molekulardiffusion langsamer als die Strömung selbst und aus 
diesem Grund sind Transporteffekte, Reibungsverluste, Wärme- und Stoffübertragung 
vernachlässigbar [79].  
Während der schlagartigen Expansion des Gases in der Vakuumkammer versucht das Gas 
sich dem Kammerdruck anzupassen, wodurch ein System von Schockwellen in Richtung der 
Seiten (Bogenschock) und senkrecht zur Mittelachse (Mach’schen Scheibe) entsteht [46], wie 
in Abbildung 3.3 gezeigt wird. Bei Kammerdrücken Pb < 10-1 mbar treten die Schockwellen 
nicht mehr auf und bei Pb → 0 verschwindet das Schocksystem [78, 79].  
Im Kern der Freistrahlexpansion, der so genannten „Zone der Stille“, ist die Machzahl >> 1 
und die Strömung kann als isentrop angenommen werden [79, 80]. Da Stromstörungen sich 
mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten, bleibt der Überschallströmung, d.h. der Kern der 
Strömung, unbeeinflusst von den vorliegenden Schockwellen.  
Die Expansion des Gases führt zur Absenkung seiner Dichte, seiner Temperatur und seines 
Druckes [46, 81]. Bei niedrigen Drücken in der Expansionskammer (Pb < 10-1 mbar) ist die 
Dichte des Gases so gering, dass die Stoßfrequenz der Moleküle nicht ausreicht um lokale 
thermische Gleichgewichte einstellen zu können [46, 79, 80]. Es findet ein Übergang zu 
freiem Molekularfluss statt [46, 79, 80, 85]. Die Geschwindigkeiten der Teilchen gleichen 
sich sowohl axial als auch radial zur Strömungsrichtung an, bis sie nahezu die gleiche 
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Geschwindigkeit besitzen [46, 81]. Dieser Zustand der Teilchen wird als „Einfrieren“ 
bezeichnet. Auf diese Weise werden Kollisionen der Teilchen untereinander sowie chemische 
Reaktionen unterbunden [46, 79].    
Der Molekularstrahl (d.h. der isentrope Kern der Strömung) wird vor der Analyse im 
Massenspektrometer durch eine zweite Öffnung, den Skimmer, extrahiert. Die Einführung 
eines festen Körpers in eine Überschallströmung führt zur Entstehung neuer 
Schockstrukturen. Das Design und die Positionierung des Skimmers müssen optimal 
angepasst sein, um Verluste der Strahlintensität so weit wie möglich zu vermeiden. In der 
Literatur gibt es gute Korrelationen für die optimale Skimmerposition [79]. Diese hängt vor 
allem vom Abstand des Skimmers zur Frontöffnung ab. 
 
3.2 Impedanzspektroskopie 
 
Die Impedanzspektroskopie ist eine geeignete Methode zur Untersuchung von 
Ionentransportvorgängen wie Adsorption und Diffusion. Die Beweglichkeit und die 
Transportmechanismen der Ionen in einem Festkörper können über die Bestimmung der 
elektrischen Eigenschaften des Festkörpers (Leitfähigkeit bzw. Impedanz) im 
Frequenzbereich von einigen mHz bis zu einigen MHz untersucht werden [87 - 90]. 
Für die Charakterisierung eines Ionenleiters mittels Impedanzspektroskopie wird das zu 
untersuchende Material zwischen zwei Elektroden positioniert. Eine sinusförmige 
Wechselspannung (U) niedriger Amplitude (einige mV) wird an die Elektroden angelegt, 
wodurch ein Wechselstrom (I) in der Probe induziert wird [89 – 92].  
Da die Spannungsamplitude (U0) sehr gering ist, kann das System als pseudo-linear 
angenommen werden [87, 88, 89, 93]. Aus diesem Grund weist der hervorgerufene Strom 
auch ein sinusförmiges Signal auf [87, 88, 93]. Beide Sinus-Signale, U und I, haben die 
gleiche Frequenz, weisen aber eine Phasenverschiebung φ auf. Das bedeutet, dass der Strom 
nicht nur vom Momentanwert, sondern auch von früheren Werten des Potentials abhängt [87, 
88]. 
Die Sinus-Signale der Wechselspannung und des dazugehörigen Wechselstroms können 
durch eine Funktion der Form 
 
U = U0 · sin(ωt),   I = I0 · sin (ωt - φ) (3.2) 
 
bzw. in komplexer Form 
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U =  U0 · exp (iωt),   I  =  I0 · exp (i · (ωt-φ)) (3.3) 
 
beschrieben werden. Diese sind durch die Bestimmungsgrößen Amplitude U0 (bzw. I0), 
Kreisfrequenz ω und Phasenwinkel φ festgelegt. Die Kreisfrequenz wird mit der Frequenz υ 
als ω = 2πυ definiert. 
Analog zum Ohmschen Widerstand (R = U/I) kann ein „Wechselstromwiderstand“ als 
 
Z(ω) = U(ω)/I(ω) = │Z│· exp (i·φ) (3.4) 
 
definiert werden. Die Impedanz Z hat den Charakter eines differentiellen, komplexen 
Wechselstromwiderstands der nur bei φ = 0 reell ist und dessen Betrag │Z│ von der Frequenz 
abhängt [88, 89]. Wie der Ohmsche Widerstand ist auch die Impedanz ein Maß für die 
Eigenschaft von Materialien (z.B. Elektrolyte) den Fluss vom elektrischen Wechselstrom 
durch das Material zu hemmen.  
 
3.2.1 Impedanzelemente 
 
Die an der Probe angelegte Wechselspannung erzeugt ein elektrisches Wechselfeld. 
Demzufolge fließt durch das Material ein Wechselstrom. Die Beschaffenheit des Materials 
(d.h. Zusammensetzung, Kristallstruktur, Gitterdefekte usw.) und die in der Probe und an den 
Elektroden ablaufenden Vorgänge beeinflussen die Änderungsgeschwindigkeit des 
Wechselstroms. Somit liefern diese Parameter Beiträge zur Impedanz. Durch Verknüpfung 
verschiedener Impedanzelemente kann die Frequenzabhängigkeit der Impedanz innerhalb 
eines gewissen Fequenzbandes (Impedanzspektrum) beschrieben werden [87, 88].  
3.2.1.1 Ohmscher Widerstand 
 
Der Ohmsche Widerstand ist ein reelles und frequenzunabhängiges Impedanzelement. Dieser 
wird mit einem Ladungstransport, aufgrund einer angelegten Spannung verbunden. Strom und 
Spannung haben allerdings in diesem Fall die gleiche Zeitabhängigkeit und die 
Phasenverschiebung zwischen ihnen ist null [94]. Unter diesen Umständen lässt sich dem 
Prozess ein Impedanzelement 
ZR = R(U) (3.5) 
 
zuordnen. Der Elektrolytwiderstand stellt beispielsweise einen Ohmschen Widerstand dar, der 
durch Transport von Ladungsträgern durch einen homogenen ionischen Leiter auftritt. Der 
Widerstand eines reinen Ionenleiters hängt von der Ionenkonzentration und deren 
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Beweglichkeit sowie von der Temperatur und Geometrie der Probe ab. Hat die zu 
untersuchende Probe eine Dicke d, eine glatte Oberfläche A und einen mittleren spezifischen 
Widerstand ρ, so gilt [94]. 
R = ρ·d/A (3.6) 
 
In einer Darstellung des reellen gegen den imaginären Teil der Impedanz 
(Nyquist-Diagramm) wird der Ohmsche Widerstand als ein Punkt an der Realachse gezeigt. 
 
3.2.1.2  Kapazitiver Widerstand  
 
Kapazitive Widerstände treten immer bei Ladeprozessen auf. Dabei ist eine Änderung der 
Spannung U mit einer Änderung des Flusses der Ladung Q verbunden [94]. Im einfachsten 
Fall ist die resultierende differentielle Ladung dQ = I·dt proportional zur differentiellen 
Spannungsänderung dU.  
Dies entspricht dem dynamischen Verhalten eines Kondensators [87, 88]. Ein Kondensator ist 
ein Ladungsspeicher, bestehend aus zwei ebenen Metallplatten, zwischen denen sich ein 
Dielektrikum befindet. Die zeitabhängige Spannung beim Laden des Kondensators ist durch: 
 
∫== IdtC1CQ)t(UC  (3.7) 
 
definiert, wobei C der differentiellen Kapazität entspricht. Gemäß Gleichung (3.2), ergibt sich 
eine Spannung der Form: 
)
2
tsin(I
ci
1U 0C
π−ω⋅⋅⋅ω−=  (3.8) 
 
Daraus ergibt sich der kapazitive Widerstand (Kapazitanz) des Kondensators: 
 
ci
1ZC ⋅ω⋅=  (3.9) 
 
Dies bedeutet, dass im Falle eines Kondensators der Strom der Spannung um π/2 voraus läuft. 
Das hängt damit zusammen dass, eine Spannung am Kondensator erst auftreten kann, wenn 
Ladungen auf seine Platten geflossen sind [94]. 
Für die spätere Analyse von Impedanzspektren ist es wichtig zu berücksichtigen, dass der 
Kondensator bei sehr niedrigen Frequenzen eine Unterbrechung der Leitung darstellt, aus 
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ω →0 folgt Zc →∞. Bei sehr hohen Frequenzen wird der Impedanzbeitrag des Kondensators 
sehr klein, wodurch er wie ein idealer Leiter wirkt, aus ω →∞ folgt Zc →0.   
Die Darstellung einer reinen Kapazität bei zunehmender Frequenz in einem 
Nyquist-Diagramm (reell gegen imaginären Anteil der Impedanz) ergibt eine Gerade entlang 
der negativen imaginären Achse.  
Elektrochemische Prozesse, die sich wie Kapazitäten verhalten, finden in der Regel an der 
Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt statt. Ein solches Verhalten ist beispielsweise bei der 
Ladung elektrochemischer Doppelschichten zu erwarten (Doppelschichtkapazität). 
In elektrochemischen Zellen treten solche Doppelschichtkapazitäten in Kombination mit 
Widerständen auf, die durch Hemmung des Ladungsdurchtritts entstehen 
(Durchtrittswiderstand). 
Abbildung 3.4 stellt das Ersatzschaltbild einer einfachen, durchtrittsgehemmten 
elektrochemischen Elektrodenreaktion sowie das zugehörige Nyquist-Diagramm dar. Dabei 
steht R1 für den Elektrolytwiderstand, R2 für den Durchtrittswiderstand und C für die 
Doppelschichtkapazität.  
 
 
 
Abbildung 3.4: a: Modellersatzschaltbild eines nicht-linearen Systems. b: Nyquist-Diagramm 
der Impedanz des Systems.   
 
3.2.1.3 Induktiver Widerstand 
 
Die an die elektrochemische Zelle angelegte Wechselspannung erzeugt ein elektrisches 
Wechselfeld, das unmittelbar mit einem magnetischen Feld verknüpft ist [87, 94]. Eine durch 
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den Wechselstrom bedingte Änderung des magnetischen Felds verursacht die Selbstinduktion 
des stromführenden Leiters [94]. Dadurch baut sich eine Induktionsspannung auf: 
 
dt
dIL)t(U −=  (3.10) 
 
Die induzierte Spannung wird somit durch die Induktivität L des Leiters und die zeitliche 
Stromänderung in ihr bestimmt [94]. Für sinusförmige Signale gemäß Gl. (3.2) resultiert eine 
Spannung 
)
2
tsin(IL)t(U 0L
π+ω⋅⋅ω=  (3.11) 
 
Als Impedanzelement kann eine Induktanz  
 
ZL = i·ω·L  (3.12) 
 
zugeordnet werden. Aus Gl. (3.11) wird ersichtlich, dass der Strom gegenüber der Spannung 
um -π/2 verschoben ist. Alle Stromleiter tragen zu einer derartigen Induktanz bei. Bei 
geeigneter Anordnung der stromführenden Leiter und der Potentialabgriffe spielt die 
Induktanz für Frequenzbereiche < 100 kHz keine merkliche Rolle mehr [88].  
 
3.2.1.4 Impedanzelemente bei stoffänderungsabhängigen Prozessen 
 
Vorgänge wie Diffusion, Adsorption und heterogene Reaktionen tragen zur Impedanz bei, 
indem die Konzentrationsänderung eines Stoffes im Elektrolyten die Geschwindigkeit des 
Stromflusses beeinflusst. Zur Herleitung der Impedanzelemente solcher Vorgänge sind 
kinetische Ansätze für den Ablauf der Prozesse sowie Kontinuitätsgleichungen erforderlich, 
die den Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeiten herstellen. Im folgenden Abschnitt 
wird nur auf das durch Diffusion bestimmte Impedanzelement (Warburg-Impedanz) näher 
eingegangen. Entsprechende Transportvorgänge spielen für die untersuchte Alkalisorption bei 
1400 °C eine entscheidende Rolle. 
 
Diffusion 
 
Diffusionsvorgänge können auch unter bestimmten Umständen mit Hilfe der 
Impedanzspektroskopie untersucht werden. Wenn die Eindringstiefe im Vergleich zu der 
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Diffusionsschicht gering ist, können entsprechende Transportvorgänge im Elektrolyten durch 
die so genannte Warburg-Impedanz beschrieben werden. Die Warburg-Impedanz hat die 
Form 
2/1W )i(
WZ ω⋅=  (3.13) 
 
W steht für den „Warburg-Parameter“. Dieser kann als  
 
ADcFz
aRTp
W 2/1
kk
22
kk
⋅⋅⋅
⋅⋅⋅υ= ,  mit   
I
)zF(Jk
k =υ  (3.14) 
 
definiert werden [88]. Hierbei ist Jk der Diffusionsfluss des Stoffes k an der 
Elektrodenoberfläche, z ist die Ladungszahl der in der Halbreaktion an der Elektrode 
abzuscheidenden Ionen, F ist die Faraday-Konstante, pk ist die Reaktionsordnung der 
Durchtrittsreaktion hinsichtlich Stoff k, Dk ist die Diffusionskonstante des Stoffes k, A ist die 
Transportoberfläche und a ist ein Faktor, der von den Teilströmen an den Elektroden abhängt. 
Real- und Imaginärteil der Warburg-Impedanz sind entgegengesetzt gleich. Der Phasenwinkel 
beträgt konstant φ = ¼. Die elektrochemische Impedanz im Falle einer Diffusionsschicht 
unendlicher Dicke, die der Elektrodenreaktion vorgelagert ist, entspricht der Ersatzschaltung 
in Abbildung 3.5 (a). Die Darstellung der Impedanz in einem Nyquist-Diagramm ist in 
Abbildung 3.5 (b) wiedergegeben. Dabei ist RE der Elektrolytwiderstand, RD der 
Durchtrittswiderstand und CDS die Doppelschichtkapazität. 
 
 
Abbildung 3.5: a: Modellersatzschaltung der elektrochemischen Impedanz im Falle einer 
Diffusionsschicht mit unendlicher Dicke. b: Nyquist-Diagramm der Impedanz 
des Modellersatzschaltbildes.  
 Warburg     RD 
     RE 
      CDS 
      RE                                                 RE + RD 
                                             R2Dλ2CDS 
a)                                                                           b) 
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3.3 Thermogravimetrie  
 
Durch die Änderung der Masse eines alumosilikatischen Sorbents bei Kontakt mit einem 
alkalienhaltigen Gasstrom lässt sich die Kinetik der Alkalisorption direkt, mit einer hohen 
Genauigkeit untersuchen.  
Die Sorptionskinetik wird mit Hilfe einer Magnetschwebewaage von Sartorious (Rubotherm 
Präzisionsmesstechnik GmbH) bestimmt. Im Gegensatz zu konventionellen TG-Apparaturen, 
sind bei der Magnetschwebewaage der Messraum und das Wägeinstrument völlig von 
einander abgetrennt [95 - 98]. Da sich die Schwebewaage außerhalb des Messraums unter 
normalen Umgebungsbedingungen befindet, können auch Messungen unter korrosiven 
Atmosphären sowie in hohen Druck- und Temperaturbereichen durchgeführt werden.  
Das Funktionsprinzip der Thermowaage ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Der Versuchaufbau 
besteht im Wesentlichen aus einer Waage, einem Messraum und einem Ofen, in dem die 
Probe platziert wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.6:  Funktionsprinzip der Magnetschwebewaage. 
 
Die Probe hängt nicht direkt an der Waage, sondern an einem Schwebemagneten. Ein 
Elektromagnet mit Eisenkern, der sich an dem Unterflurhaken der Mikrowaage befindet, dient 
als Haltemagnet und hält den Schwebemagneten in einem freien Schwebezustand. Die 
Position des Schwebemagneten wird mit Hilfe eines Lagesensors erfasst. Der Lagesensor 
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besteht aus einem Sensorkern am Schwebeteil und einer außerhalb des Messgehäuses 
angebrachten Sensorspule. Der Sensorkern verändert je nach Eintauchtiefe die Induktivität der 
Spule und durch Steuerung der Elektromagnetspannung mit einem PID-Regler wird die Lage 
des Schwebemagneten konstant geregelt [95 - 99]. Mit Hilfe eines Sollwertreglers und einer 
Steuerungseinheit kann das Schwebeteil anhand von zwei vorgegebenen Bewegungsabläufen 
in die Nullpunkt- und die Messpunktlage positioniert werden. Bei der Nullpunktlage wird die 
Messlast von der Waage abgekoppelt, wodurch sich das Schwebeteil in einem freien 
Schwebezustand befindet und nur sein Gewicht auf die Waage übertragen wird. Die 
Messpunktlage liegt ein paar Zentimeter höher und so wird die Messlast herangefahren, an die 
Waage gekoppelt und ihr Gewicht auf die Waage übertragen. Dadurch können Messlasten bis 
10 g mit einer Genauigkeit von 1 µg gewogen werden [99].      
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4 Probenvorbereitung und Versuchsaufbau 
 
4.1 Herstellung der Gettermaterialien 
  
Für die Sorptionsversuche wurden die zu untersuchenden Alumosilikate als Schüttung in ein 
waagerechtes Reaktionsrohr eingebracht. Die Schüttungen wurden auf eine Temperatur von 
1400 °C aufgeheizt und von einem mit Alkalien beladenen Gasstrom durchströmt. Gemäß 
technischer Überlegungen zur Arbeitsweise der Alkalireinigungseinheit in der DKSF soll die 
Alkalisorption an festen Sorbentien stattfinden. Aus diesem Grund sollen die unbeladenen 
Gettermaterialien eine Temperaturbeständigkeit bis zu 1400 °C aufweisen.  
Die Alkalieinbindung in Alumosilikate wird, wie in Kapitel 2 beschrieben worden ist, vom 
SiO2-, Al2O3- und Netzwerkwandlergehalt beeinflusst. Ausreichend hohe SiO2-Gehalte sollen 
in Anwesenheit von Wasser die chemische Einbindung der Alkalien in das alumosilikatische 
Netzwerk begünstigen. Netzwerkwandler wie MgO dienen zur Erniedrigung der 
Schmelzpunkte der Alumosilikate und führen dadurch zur Bildung einer Schmelze bei der 
Alkalisorption. Aus diesem Grund wurden für die Versuche Modellsorbentien mit einem 
molaren Verhältnis Al2O3/SiO2 von 1/8 und unterschiedlichem MgO-Gehalt hergestellt.  
Für einen späteren Einsatz in der DKSF ist die Anwendung von synthetischen Sorbentien 
aufgrund der damit verbundenen Herstellungskosten unerwünscht. Aus diesem Grund wurden 
auch die Sorptionseigenschaften von Rohstoffe wie Kaolin, Bauxit und Tonerde untersucht.    
Für die Herstellung der Schüttungen wurden die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Alumosilikate 
verwendet. Die verschiedenen Probenmaterialien wurden mit Hilfe von optischer 
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) charakterisiert. Für die 
synthetischen Gettermaterialien wurden reines Al2O3 und SiO2 im molaren Verhältnis 1/8 
gemischt und mit 1 bis 5 Massen-% MgO vermengt. Zum Erhalt möglichst kleiner 
Partikelgrößen wurden die alumosilikatischen Mischungen mit einem automatischen Mörser 
zu feinem Pulver gemahlen (< 50 µm). Auf diese Weise sollte die Bildung von homogenen 
Al2O3-SiO2-MgO Phasen während des Sinterns ermöglicht werden.  
Für die Herstellung der technischen Getter wurde im ersten Schritt das als Rohstoff (Gestein) 
gelieferte Kaolin, Bauxit und Tonerde mit einer Schlagmühle zu Feinpulver gemahlen. Das 
Bauxit und eine der Kaolin-Sorten wurden mit SiO2  zu einem Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis von 
1/8 angereichert. Diese Materialien sind in Tabelle 4.1 als Kao8Si und WB8Si bezeichnet. 
Alle Pulvermischungen wurden mit Hilfe eines Turbola-Vermischers 36 Stunden lang 
homogenisiert [100]. 
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Die Pulvermischungen wurden mit 4000 bar kaltisostatisch zu Pellets gepresst. Anschließend 
wurden die Pellets bei 1400 °C mit Aufheiz- und Abkühlungsraten von 5 K/min für 
48 Stunden ausgelagert. Die Wärmebehandlung dient der Bildung möglichst homogener 
Phasen in den Materialien und der Entfernung des Kristallwassers [46]. Nach dem Sintern 
wurden die Pellets zerkleinert und eine Siebfraktion mit Partikelgrößen von 3 – 4 mm 
hergestellt. 
Die Temperaturbeständigkeit der ungesinterten und gesinterten Sorbentien wurde mittels 
Differenzthermoanalyse (DTA) bis 1600 °C untersucht. Die DTA-Kurven der ungesinterten 
Materialien weisen eine leichte endotherme Drift unterhalb von 200 °C auf, was auf 
Wasserverdampfung zurückzuführen ist. Auch bei Temperaturen unterhalb von 1420 °C ist 
ein leichter Anstieg des Signals zu erkennen, was ein Hinweis auf das Zusammensintern der 
Materialien ist. Eine Schmelzbildung ist nur für Al8Si5Mg bei einer Temperatur von 1408 °C 
nachweisbar.  
 
Tabelle 4.1: Zusammensetzung und vorhandene Phasen in den verwendeten Gettermaterialien. 
Angaben in Massen-%. Al/Si bezieht sich auf das Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis. 
 
Zusammensetzung (Massen-%) 
Sorbent Al2O3 SiO2 MgO Na2O K2O Fe2O3 TiO2 Al/Si Vorhandene Phasen 
Synthetische Sorbentien 
Al8Si 17,5 82 - 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 SiO2(Cristobalit), Al2O3, (Corund) 
Al8Si2Mg 17,18 80,8 2 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 
Al8Si3Mg 17,01 80 3 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 
Al8Si5Mg 16,7 78,4 5 0,014 0,01 0,03 0,02 1/8 
SiO2 (Cristobalit, 
Tridymit), Al2O3 
(Corund), Mg2Al4Si5O18 
(Cordierit) 
Bauxit und Kaolin + SiO2 zum Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis von 1/8 
WB8Si 15,6 73,36 0,03 0,02 0,02 7,3 2,3 1/8 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
Kao8Si 16 75 0,05 0,04 0,26 1,39 1,45 1/8 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
Bauxit 
WB 77,4 10,5 0,05 0,05 0,02 9,5 3,1 4/1 Korund ,Mullit, Hämatit 
Kaolin 
Kao_SM 27,2 48,21 0,67 0,001 0,01 0,03 0,2 1/3 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
Kao_10 21,72 67,74 0,05 0,019 0,43 0,97 0,73 1/5 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
RK 16,81 76,93 0,18 0,016 0,46 0,9 0,3 1/8 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
SS 3,211 89,14 0,04 0,02 0,735 0,24 0,95 1/47 SiO2, Al6Si2O13 (Mullit) 
Tonerde 
Ton122 21,53 66 0,18 0,12 1,04 1,17 0,93 1/5 SiO2, Al6Si2O13, amorph 
Ton124 15,68 72,43 0,33 0,13 1,21 1,71 1,07 1/8 SiO2, Al6Si2O13, amorph
Ton111 18,7 67,93 0,7 0,104 3,01 1,23 0,85 1/6 SiO2, Al6Si2O13, amorph
 
Die Phasenbildung in den gesinterten Materialien wurde mittels XRD analysiert (Anhang 1). 
Die in den gesinterten Gettern vorhandenen Phasen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die 
synthetischen Getter enthalten SiO2 in Form von Cristobalit und Tridymit, sowie Al2O3 in 
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Form von Korund. Mit zunehmendem MgO-Gehalt (ab 2 Massen-%) lässt sich außerdem 
Cordierit (Mg2Al4Si5O18) nachweisen. Bei dem  Bauxit (WB) wurden Al2O3 in Form von 
Korund, Mullit (Al6Si2O13) und Hämatit (Fe2O3) nachgewiesen. Die technischen Sorbentien 
enthalten Mullit sowie SiO2 in Form von Quarz, Cristobalit und Tridymit. Aufgrund des 
hohen Kaliumgehaltes dieser Materialien bildeten sich bei den Tonerden während des 
Sinterns Glasphasen.  
 
4.2 Versuchsaufbau der Sorptionsexperimente 
 
Um die Sorptionsfähigkeit und das Alkalieinbindungsvermögen der in Tabelle 4.1 
aufgelisteten Gettermaterialien bei einer Sorptionstemperatur von 1400 °C zu untersuchen, 
wurde ein Versuchsaufbau, wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt, verwendet. Die 
Sorbentien wurden als Schüttungen in einen 5-Zonen-Ofen mit Zusatzheizung eingebracht. 
Für die direkte Analyse der Zusammensetzung des Heißgases wurde der Ofen mit einem 
Hochdruckmassenspektrometer (HDMS) verbunden. Das Trägergas bestehend aus 4  l/min 
(i.N) He mit 2 % H2O wurde durch Überströmen einer festen Alkaliquelle mit einer 
definierten Alkalikonzentration beladen. Anschließend wurde das mit Alkalien beladene 
Trägergas durch die alumosilikatische Schüttung geleitet, wo bei einer Temperatur von 
1400 °C die Alkalisorption stattfand. Die Alkalikonzentration im Trägergas hinter der 
Schüttung wurde mittels HDMS analysiert. Dies ermöglicht eine „on-line“ Untersuchung des 
Gases wodurch sich feststellen lässt, in wie weit das Heißgas durch eine Sorptionsschüttung 
von Alkalien gereinigt wird. Die mehrzonige Ausführung des Ofens ermöglicht eine getrennte 
Temperatureinstellung der Alkaliquelle und der Sorptionszone. Die Temperatur der 
Zusatzheizung wurde bei allen Versuchen bei 850 °C gehalten, um die Alkalikondensation im 
Reaktorrohr zwischen beheizter Ofenzone und dem HDMS zu vermeiden.  
Das Reaktionsrohr bestand aus einem Al2O3-Rohr mit sehr hoher Dichte. Das Rohr wies einen 
Durchmesser von 25 mm und eine Länge von 850 mm auf. Aluminiumoxid sorbiert bei hohen 
Temperaturen praktisch keine Alkalien, wodurch Ergebnisverfälschungen aufgrund der 
Einbindung von Alkalien in das Reaktionsrohr ausgeschlossen werden können.  
Die Sorbentienpellets wurden zwischen zwei Al2O3-Fritten als Schüttungen in den Ofen 
eingebracht. Als Fritten wurden 10 mm dicke Platten aus Al2O3-
Hochtemperaturisoliermaterial (1800 °C) verwendet, in die Löcher (Ø = 1 mm) gebohrt 
wurden, um die Strömung des mit Alkalien beladenen Gases durch die Schüttung zu 
ermöglichen. Die Schüttungen hatten eine Länge von 5 cm, was der Länge der Heizstrecke 
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bei 1400 °C im Ofen entspricht. Beim Einfüllen der Schüttung wurde das Gettermaterial 
verdichtet, um Spalten zwischen Reaktionsrohr und Getter zu vermeiden und damit eine 
Strömung des Gases außerhalb der Schüttung zu verhindern.   
 
 
 
 
Abbildung 4.1: Schema des Versuchsaufbaus für Alkalisorptionsversuche.  
 
Die Alkaliquelle wurde in einem Al2O3-Schiffchen 300 mm von der Schüttung entfernt 
platziert. Die Alkalikonzentration im Trägergas vor der Schüttung wurde durch eine gezielte 
Einstellung der Temperatur in der Verdampfungszone festgelegt.  
Als Trägergas diente eine Mischung aus 4 l/min (i.N) He mit 2 % H2O. Zur Befeuchtung des 
Gases wurde am Gaseinlass ein Vernebler angeschlossen. Wie in Kapitel 3.1 beschrieben 
kommt es beim Eintreten des Gases in das HDMS zu einer Separation der schweren und der 
leichten Bestandteile des Gases, wobei die leichten Moleküle (He) nach außen wandern, 
während sich die schweren Moleküle (Alkalien) im Kern der Strömung konzentrieren. Das 
Trägergas wird durch ein Pumpensystem aus dem HDMS entfernt und die Probenmoleküle 
werden zum Ionisator geleitet [76]. Dies erhöht die mit dem HDMS gemessene Intensität. 
Anhand von thermodynamischen Berechnungen mit FactSage wurde festgestellt, dass das 
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Al2O3-Fritte
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Verwenden von He an Stelle von simuliertem Rauchgas als Trägergas keinen Einfluss auf die 
Sorption hat [46].  
 
4.2.1 Untersuchungen zur Natriumsorption 
 
Die Sorptionexperimente wurden als Schüttungsversuche durchgeführt. Die zu 
untersuchenden Gettermaterialien wurden als Schüttung in den Durchflussofen gemäß 
Abbildung 4.1 eingebracht. Der Gasstrom, bestehend aus 4 l/min (i.N) He + 2 % H2O, wurde 
durch Überströmen einer festen NaCl-Quelle mit 8 ppmVol NaCl beladen. Um die gewünschte 
NaCl-Konzentration im Gas zu erreichen wurde in der Verdampfungszone eine Temperatur 
von 740 °C eingestellt. Die NaCl-Konzentration im Gas wurde durch Wiegen der 
NaCl-Quelle mit einer Analysenwaage vor und nach den Versuchen bestimmt.  
Das mit NaCl beladene Gas wurde durch die Schüttung geleitet, wo bei einer Temperatur von 
1400 °C die Alkalisorption stattfand. Die NaCl-Konzentration hinter der Schüttung wurde 
mittels HDMS bestimmt. Für diesen Zweck wurden die mit dem HDMS registrierten 
Intensitäten der im Gas vorhandenen Alkalispezies mit einer Kalibrierungskurve (siehe 
Abbildung 4.5) verglichen. Die tatsächlichen NaCl-Konzentrationen hinter der Schüttung 
wurden aus den gemessenen Intensitäten durch Extrapolation aus der Kalibrierungskurve 
bestimmt.   
 
4.2.2 Untersuchungen bei gleichzeitiger Natrium- und Kaliumsorption 
 
Die festen Alkaliquellen NaCl und KCl wurden in zwei Al2O3-Schiffchen in der 
Verdampfungszone des Reaktionsrohrs platziert, vgl. Abbildung 4.1. Diese befanden sich 
30 mm von einander entfernt. Durch die individuelle Temperatureinstellung von jeder 
Alkalizone wurde das Gas mit 8 ppmVol NaCl und 5 ppmVol KCl beladen.  
 
4.3 Kalibrierungsmessungen zur Quantifizierung der Alkalien mit dem HDMS 
 
Es wurden Leermessungen mit einem Trägergas bekannter Zusammensetzung durchgeführt, 
um die Intensitäten der Alkalispezies im Massenspektrum mit Konzentrationen der jeweiligen 
Spezies im Gas korrelieren zu können (Kalibrierungskurve). Anhand dieser Korrelation 
wurden die gemessenen Intensitäten der Alkalien durch Extrapolation aus der 
Kalibrierungskurve quantifiziert. Die experimentellen Bedingungen, wie das verwendete 
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Trägergas, der Gasdurchfluss und die HDMS Einstellungen, d.h. Skimmerposition, 
Verstärker, Linsensystem usw., stimmten in den Leer- und Sorptionsversuchen überein. Die 
für die Versuche verwendeten HDMS Einstellungen sind in Anhang 2 wiedergegeben. 
Für die Untersuchung des Sorptionsvermögens von alumosilikatischen Sorbentien müssen die 
Natrium- und Kaliumkonzentrationen hinter den Schüttungen quantifiziert werden. 
Dementsprechend wurden Leermessungen mit NaCl bzw. NaCl - KCl als Alkaliquelle 
durchgeführt. Abbildung 4.2 zeigt das Schema des für die Leermessungen verwendeten 
Versuchsaufbaus. 
 
 
Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus bei den Leermessungen. 
 
Die Alkaliquelle wurde in den Durchflussofen eingebracht und mit dem Trägergas 
(4 l/min He (i.N) + 2% H2O) bei einer konstanten Temperatur über mehrere Stunden 
überströmt. Verschiedene Alkalikonzentrationen im Gas wurden durch Anpassung der 
Temperatur in der Verdampfungszone eingestellt. Diese Konzentrationen ließen sich durch 
den Gewichtsverlust der Alkaliquelle über die Dauer der Leerversuche bestimmen. Das 
HDMS wurde in Zeitabständen von mehreren Stunden mit dem Ofen gekoppelt und nach der 
Stabilisierung des Drucks in der dritten Kammer (bzw. sobald das mit dem HDMS registrierte 
5-Zonen Ofen 
HDMS 
Zusatzheizung 
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Spektrum konstante Intensitäten anzeigte) wurden die Massenspektren aufgenommen. Nach 
jeder Messung wurde das HDMS wieder vom Ofen entkoppelt. Der Gewichtsverlust der 
Probe wurde durch Wiegen mittels einer Analysenwaage vor und nach den Versuchen 
ermittelt. Diese Prozedur wurde für verschiedene Temperatureinstellungen der 
Alkaliverdampfungszone wiederholt. Die Verweilzeit der Quelle im Ofen wurde abhängig 
von der Temperatur in der Verdampfungszone variiert. Bei sehr geringen Temperaturen 
wurde die Probe über mehrere Tage im Ofen gelassen, um zuverlässige Gewichtsverluste der 
Alkaliquelle messen zu können. 
 
4.3.1 Quantifizierung von Natriumchlorid 
 
Das NaCl im Gas wird beim Eintreten in das HDMS aufgrund der strahlinduzierten 
Separation im Kern der Strömung konzentriert (vgl. Kapitel 3.1) und anschließend im 
Ionisator ionisiert. Die relevanten Massen der Ionen und ionisierten Molekülfragmente, die 
bei der Ionisierung auftreten sind in Abbildung 4.3 in einem exemplarischen Spektrum 
angegeben.  
 
 
Abbildung 4.3: Massenspektrum von NaCl in He/H2O. Alkalienbeladung 8 ppmVol. 
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Die Massen 58 und 60 sind direkt dem NaCl bzw. dem Na37Cl+ zuzuordnen. Die Massen 23 
und 35 sind den Ionen Na+ und Cl+, die bei der Fragmentierung von NaCl entstehen, 
zuzuordnen. Das Signal bei Masse 37 wird von Ionen des Chlorisotops 37Cl+ verursacht. Chlor 
reagiert mit dem im Gas enthaltenen Wasser zu HCl (Masse 36 bzw. 38). Die Signale bei den 
Massen 81, bzw. 83 sind Na2Cl+ zuzuordnen, welches ein Fragment von Na2Cl2 ist. 
Für die Ermittlung der Kalibrierungskurve wurden, wie bereits oben beschrieben, vier 
Leerversuche bei Verdampfungstemperaturen von 740 °C (Versuchsdauer = 45 Stunden), 
700 °C (Versuchsdauer = 66 Stunden), 630 °C (Versuchsdauer = 122 Stunden) und 600 °C 
(Versuchsdauer = 115 Stunden) durchgeführt. Dadurch wurden NaCl-Konzentrationen im Gas 
von 9 ppmVol, 5 ppmVol, 1 ppmVol, und 0,6 ppmVol eingestellt. Bei jedem Versuch wurde das 
HDMS gemäß Abbildung 4.2 mit dem Durchflussofen verbunden und ein Spektrum 
aufgezeichnet. Abbildung 4.4 zeigt die Intensitäten der Massen 23 (Na+), 58 (Na35Cl+), 60 
(Na37Cl+), 81 (Na235Cl+), und 83 (Na237Cl+) zu verschiedenen Zeitpunkten des Leerversuchs 
bei einer NaCl-Konzentration im Gas von 5,4 ppmVol.  
 
 
Abbildung 4.4: Intensität der NaCl Spezies in Abhängigkeit von der Zeit.  
 
Die über die Zeit relativ konstanten Intensitäten weisen einerseits auf eine konstante Beladung 
des Gases und anderseits auf eine gleichbleibende Fragmentierung des Natriumchlorids im 
Ionisator hin. Die Quantifizierung von NaCl erfolgte über die Masse 23. Diese weist eine sehr 
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hohe Intensität und einen geringen Untergrund auf. Die Massen 58 und 81 wurden für die 
Quantifizierung nicht berücksichtigt, da deren Intensitäten um etwa einen Faktor 2 niedriger 
als die von Masse 23 liegen. Die Kalibrierungskurve ist in Abbildung 4.5 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.5: Exemplarische Kalibrierungskurve zur Quantifizierung von NaCl. 
 
4.3.2 Quantifizierung von Kaliumchlorid 
 
Leerversuche zur Quantifizierung der Alkalispezies wurden bei gleichzeitiger Verdampfung 
von NaCl und KCl in einem Trägergas aus 4 l/min (i.N) He + 2 % H2O durchgeführt. Festes 
Natrium- und Kaliumchlorid wurden in Al2O3-Schiffchen in den Durchflussofen eingebracht 
(Abbildung 4.2). Die Alkaliquellen hatten im Ofen einen Abstand von ca. 30 mm zueinander. 
Auf diese Weise konnten in separaten Verdampfungszonen für jede Quelle unterschiedliche 
Temperaturen eingestellt werden.  
Die Leermessungen wurden für Temperaturen von 514 °C, 550 °C, 640 °C und 670 °C in der 
Natrium Verdampfungszone durchgeführt. Dadurch wurden NaCl-Konzentrationen von 
0,23 ppmVol, 0,27 ppmVol, 2,5 ppmVol und 2,86 ppmVol eingestellt. Mit Temperaturen von 
500 °C, 560 °C, 580 °C und 700 °C in der KCl-Verdampfungszone wurden KCl-
Konzentrationen im Gas von 0,03 ppmVol, 1,1 ppmVol, 1,21 ppmVol und 7,11 ppmVol 
eingestellt. Jeder Leerversuch lief über mehrere Stunden. Regelmäßig wurde das HDMS mit 
dem Durchflussofen verbunden und ein Spektrum aufgezeichnet.  
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Abbildung 4.6 zeigt das Massenspektrum der Alkalien bei einer Gasbeladung von 3 ppmVol 
NaCl und 7 ppmVol KCl.  
 
 
Abbildung 4.6: Massenspektrum von Alkalien (3 ppmVol NaCl und 7 ppmVol KCl). 
 
Die Intensitäten der Ionen aus der Fragmentierung von NaCl (bzw. Na2Cl2) wurden wie oben 
beschrieben zugeordnet. Die Quantifizierung des Kaliumchlorids erfolgte über die Masse 39 
(K+), welche die höchste Intensität aufweist. Die Intensitäten von KCl+ (Masse 74 und 76) 
und von K2Cl+ (Masse 113 und 115) liegen zwei Größenordnungen unter der von K+. Eine 
geringe Menge an NaKCl+ im Gas wurde über die Masse 97 nachgewiesen. Diese wurde 
allerdings für die Quantifizierung nicht mitberücksichtigt. Abbildung 4.7 zeigt den Verlauf 
der Intensitäten der Masse 23 (Na+) und 39 (K+) während eines Versuchs mit einer 
Gasbeladung von 3 ppmVol NaCl und 7 ppmVol KCl. Die Intensitäten sind relativ konstant 
über die Zeit, was auf eine konstante Alkalibeladung im Gas sowie auf die konstante 
Fragmentierung der Alkalienchloride im Ionisator hinweist. Die Konzentration und 
Intensitäten von NaCl in Abbildung 4.4 stimmen mit denen in Abbildung 4.7 nicht überein, da 
aufgrund von Änderungen in den Gerätsparametern (d.h. Pumpenleistung, Skimmer-wechsel, 
Elektronik des HDMS) eine zweite Kalibrierung für NaCl erforderlich wurde.  
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Abbildung 4.7: Intensitäten der Ionen Na+ (Masse 23) und K+ (Masse 39) in Abhängigkeit von 
der Zeit. Gasbeladung: 3 ppmVol NaCl und 7 ppmVol KCl. 
 
Abbildung 4.8 zeigt die Kalibrierungskurve für KCl. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.8: Exemplarische Kalibrierungskurve zur Quantifizierung von KCl 
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Die elektrochemische Zelle wurde auf eine Temperatur von 1400 °C aufgeheizt und zwischen 
den Elektroden eine Wechselspannung mit konstanter Amplitude von 100 mV angelegt.  
Jede Probe wurde über mehrere Stunden im Ofen bei 1400 °C ausgelagert. Diese thermische 
Behandlung war notwendig, um Phasenumwandlungen im Material zu vervollständigen und 
das Zusammensintern zwischen Probenoberflächen und Elektroden zu ermöglichen. 
Änderungen in der Probe oder an der Grenzfläche zwischen Elektrode und Probe verursachen 
Impedanzänderungen, die die Messungen verfälschen können. Aus diesem Grund wurde die 
Impedanz der frischen elektrochemischen Zelle gemessen bis konstante Impedanzwerte und 
somit ein stabiler Zustand des Systems erreicht war. Anschließend wurden gepresste 
Natriumaluminat-Pellets als Alkaliquelle in den Ofen eingeführt und die Impedanz während 
der Alkalisorption gemessen bis der Sättigungszustand der Probe erreicht war.  
Die Impedanzmessungen wurden mit Hilfe von Modellersatzschaltbildern ausgewertet. Dazu 
wurden die Programme EquiVCRD [101] und Kramers-Kronig-Test verwendet. Anhand 
dieser Ersatzschaltungen wurde im Wesentlichen der Widerstand des Elektrolyts 
(Alumosilikate) berechnet und die während der Sorption verlaufenden Prozesse identifiziert. 
 
4.5 Versuchsaufbau Thermogravimetrie 
 
Abbildung 4.10 zeigt den für die thermogravimetrischen Messungen verwendeten 
Versuchsaufbau. Ein Gramm von jedem Sorbent wurde zu einem 8 mm in Höhe und 8 mm in 
Durchmesser zylindrischen Pellet gepresst. Diese wurden mit Hilfe eines Platindrahtes 
(Ø = 0,2 mm) an dem Schwebemagneten der Thermowaage aufgehängt. Zur Vermeidung von 
Konvektion, befand sich die Messlast (Sorbentprobe und Draht) in einem Korundrohr 
(Ø = 30 mm). Ein 2-Zonen Ofen, der das Korundrohr radialsymmetrisch umschließt, 
erwärmte die Probe. Im unteren Bereich des Rohres, der der zweiten Zone des Ofens 
entspricht, wurde eine Natriumchlorid-Quelle angebracht. Die Temperatur des 
Verdampfungs- und Sorptionsbereiches im Ofen wurde von zwei Temperaturreglern 
gesteuert. Die jeweiligen Temperaturwerte wurden direkt im Ofen mit Hilfe von 
Thermoelementen gemessen.  
Das Temperaturprogramm soll eine schnelle Aufheizung der Alumosilikate ermöglichen, so 
dass eine Verdampfung der Alkalien während der Aufheizphase weitestgehend vermieden 
wird. Als Trägergas wurde Sauerstoff (25 ml/min, i.N) mit einer Feuchtigkeit von ca. 2 % 
verwendet. Das Trägergas wurde durch einen Befeuchter geleitet und von unten in das 
Korundrohr eingeleitet. Die Alkaliquelle befand sich bei einer Temperatur von ca. 750°C, 
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4.4 Versuchsaufbau Impedanzspektroskopie 
 
Flache zylindrische Pellets (3 mm Höhe, 18 mm Durchmesser) aus den in Tabelle 4.1 
aufgelisteten „Al8Si5Mg“, „Ton111“, „WB“ sowie reinem Aluminium- und Siliziumoxid 
wurden gepresst, bei 1400 °C für 48 Stunden gesintert und anschließend in Ethanol fein 
geschliffen und poliert, um ebene zueinander parallele Oberflächen zu erhalten.    
Diese zylindrischen Proben stellen den zentralen Bestandteil der elektrochemischen Zelle dar. 
Als Elektroden wurden dünne Platinbleche verwendet, die auf beide Stirnflächen der Probe 
gedrückt wurden. 
Da im Wesentlichen nur der Elektrolytwiderstand gemessen werden sollte, wurde auf separate 
Referenzelektroden verzichtet und die elektrochemische Zelle zweipunktig mit 0,5 mm dicken 
Platindrähten kontaktiert. Dabei wurden die Platinzuleitungen durch eine Mehrfachkapillare 
aus Korund geführt. Abbildung 4.9 zeigt schematisch die Verschaltung des 
Impedanzspektrometers mit der elektrochemischen Zelle.  
Für die Impedanzmessungen wurde eine Kombination aus Frequenzganganalysator 
(Solartron SI 1260) und Potentiostat (Solartron 1286) verwendet, die Messungen im Bereich 
von 0,1 Hz bis 100 kHz erlaubt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.9: Versuchsaufbau der Impedanzspektroskopiemessungen. Anschlussschema der 
Elektroden am Impedanzspektrometer. 
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wodurch eine Verdampfung des Natriumchlorids von 7 mg/Std erreicht wurde. Durch die 
Strömung des Gases wurden die Alkalidämpfe zu der Sorbentprobe mitgeführt. Die dabei 
eintretende Masseänderung der Sorbentien wurde mit Hilfe der Thermowaage gemessen und 
über die Software MessPro FZ Jülich Version 12.02 (Rubotherm Präzisionstechnik GmbH) in 
Abhängigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Vor den Sorptionsversuchen wurden. 
Leermessungen durchgeführt um die gerätespezifischen Parameter zu bestimmen und 
Abdriftkorrekturen zu machen.  
 
00.000.000 g Thermowaage
Schwebemagnet
Alumosilikate
Alkaliquelle
Thermoelement
Befeuchter
Sauerstoff
740 °C
1400 °C
 
 
Abbildung 4.10: Versuchaufbau zur Bestimmung der Alkalisorptionskinetik. 
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5 Sorptionsversuche 
 
Um Hochtemperaturkorrosion an Gasturbinen zu vermeiden, soll nach Angabe der 
Turbinenhersteller die Alkalikonzentration im Heißgas vor der Turbine unterhalb von 
0,01 mg/m3 (i.N.) liegen. Überträgt man diesen Wert von DKSF-Bedingungen (16 bar) auf die 
Laborexperimente (1 bar), ergibt sich eine maximale Na-Konzentration von 100 ppbVol in dem 
von Alkalien gereinigten Heißgas. Aus diesem Grund wurden die Sorptionsexperimente 
abgebrochen, sobald Natriumchloridkonzentrationen oberhalb von 100 ppbVol hinter den 
Getterschüttungen gemessen wurden.  
 
5.1 Untersuchung der Natriumeinbindung 
 
5.1.1 Natriumsorption in synthetischen Gettern  
 
Abbildung 5.1 zeigt den Verlauf der gemessenen NaCl-Konzentration hinter den Schüttungen 
aus synthetischen Gettern in Abhängigkeit von der Versuchsdauer. In der Abbildung ist die 
Abnahme der Alkalikonzentration im Gas hinter den Schüttungen deutlich zu erkennen. Die 
NaCl-Konzentration im Heißgas sank von ca. 8 ppmVol vor den Schüttungen auf Werte im 
ppb-Bereich hinter den Schüttungen. Die Alkalieinbindung war allerdings in 
Gettermaterialien mit einem hohen MgO-Gehalt höher, wobei Al8Si5Mg die beste 
Sorptionsfähigkeit aufwies. Dieses Sorbent reduzierte bereits nach 25 Stunden des Versuchs 
die Alkalikonzentration auf Werte unterhalb von 100 ppbVol. Nach 50 Stunden wurde eine 
Gasreinheit von 62 ppbVol NaCl erreicht. Nach 140 Stunden Versuchsdauer war die 
NaCl-Restkonzentration hinter der „Al8Si5Mg“-Schüttung immer noch unterhalb des 
Schwellenwerts. Im Gegensatz dazu zeigte Al8Si die geringste Einbindungsfähigkeit. Dieses 
Material reduzierte die NaCl-Konzentration auf 83 ppbVol nach 5 Stunden. Der NaCl-Gehalt 
hinter der „Al8Si“-Schüttung blieb lediglich für 15 Stunden unterhalb des Grenzwerts. Nach 
20 Stunden nahm die Alkalikonzentration wieder rasch zu und erreichte nach 49 Stunden 
einen Wert von 369 ppbVol.  
Der Verlauf der Sorptionskurven in Abbildung 5.1 ist ähnlich für alle synthetischen 
Materialien. Die Konzentrationen des im Gas verbliebenen Natriumchlorids liegen zu Beginn 
der Sorptionsversuche höher. Im Laufe der Versuche nimmt die NaCl-Konzentration hinter 
den Schüttungen ab, wobei die geringsten Alkalichloridkonzentrationen hinter Schüttungen 
aus Sorbentien mit mittlerem bis höherem Magnesiumoxidgehalt gemessen wurden.  
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Abbildung 5.1: Sorptionskurven der synthetischen Materialien. 
 
Getter ohne oder mit geringem Mg-Gehalt reduzierten zu Beginn der Messung die 
NaCl-Konzentration auf ca. 400 ppbVol (für „Al8Si“ und „Al8Si2Mg“). Im Gegensatz dazu 
wiesen Sorbentien mit einem höheren Mg-Gehalt eine bessere Sorptionsfähigkeit auf. Zu 
Beginn der Sorption nahm der NaCl-Gehalt im Gas bis auf 291 ppbVol für „Al8Si3Mg“ und 
bis auf 117 ppbVol für „Al8Si5Mg“ ab. Im Laufe der Sorption wurden relativ konstante NaCl-
Konzentrationen von ca. 170 ppbVol hinter der „Al8Si3Mg“- und von ca. 85 ppbVol hinter der 
„Al8Si5Mg“-Schüttung gemessen. Für die MgO-haltigen Sorbentien war am Ende der 
Versuche keine zeitliche Veränderung mehr in der NaCl-Konzentration hinter den 
Schüttungen nachweisbar. Dies deutet darauf hin, dass diese Schüttungen am Ende der 
Versuche noch nicht gesättigt waren.  
 
5.1.2 Natriumsorption in technische Gettern 
 
Im zweiten Schritt wurden Sorptionsexperimente mit den in Tabelle 4.1 aufgelisteten 
Kaolinen, Tonerden und Bauxiten, d.h. die so genannten technischen Gettern, durchgeführt. 
Die Sorptionskurven in den Abbildungen 5.2 bis 5.4 zeigen die Verläufe der gemessenen 
NaCl-Konzentrationen hinter den Schüttungen aus technischen Gettern in Abhängigkeit von 
der Versuchsdauer.  
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Abbildung 5.2: Sorptionskurven der technischen Materialien: Kaoline.  
 
Abbildung 5.3: Sorptionskurven der technischen Materialien: Tonerden. 
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Abbildung 5.4: Sorptionskurven des Bauxits (WB) und des mit Siliziumoxid angereicherten 
Bauxits (WB8Si). 
 
Auch im Falle dieser Sorbentien waren die Alkalichloridkonzentrationen zu Beginn der 
Sorption höher. Im Laufe der Versuche nahm der NaCl-Gehalt im Gas hinter den Schüttungen 
ab, wie es für die synthetischen Sorbentien beobachtet worden war. Die technischen Getter, 
vor allem die Kaoline „Kao10“, „KaoSM“, „SS“, und „RK“, der mit Siliziumoxid angereichte 
Bauxit „WB8Si“ sowie die Tonerde „ Ton 122“ und „Ton 111“, wiesen insgesamt eine höhere 
Fähigkeit zur Alkalieinbindung als die synthetischen Getter auf. Diese Gettermaterialien 
reduzierten die NaCl-Konzentration im Gas auf Werte < 100 ppbVol über mehrere Stunden. 
Der Kaolin „SS“ wies eine gute Sorptionsfähigkeit und hohe Einbindungsraten auf. Die 
Alkalikonzentration im Gas hinter der „SS“-Schüttung lag bereits nach 5 Stunden des 
Versuches unterhalb des Grenzwertes und nach 53 Stunden wurden 48 ppbvol NaCl im Gas 
gemessen. Dieses Material wies eine geringe Aufnahmekapazität auf. Nach 142 Stunden stieg 
der NaCl-Gehalt im Gas wieder auf 104 ppbvol. Im Fall von „Kao10“, „Kao-SM“ und „RK“, 
sank nach 26 Stunden die NaCl-Konzentration im Gas unterhalb von 100 ppbVol. Alle drei 
Sorbentien zeigten einen ähnlichen Sorptionsverlauf und hielten die 
Natriumchloridkonzentrationen bei ca. 80 ppbVol über mehrere Stunden.  
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„WB8Si“ und „Ton111“ wiesen die höchsten Einbindungsraten auf. Die Alkalieinbindung in 
diese Materialien lief vermutlich sehr schnell und aus diesem Grund reduzierten sie die 
NaCl-Konzentration bereits nach 1 Stunde Versuchsdauer unterhalb des Grenzwertes. Das 
beste Retentionsvermögen wurde bei den Sorbentien „Kao10“, „WB8Si“ und „Ton 111“ 
beobachtet. „Kao10“ und „WB8Si“ reduzierten die NaCl-Konzentration bis auf ca. 20 ppbVol 
und hielten für ca. 300 Stunden den NaCl-Gehalt im Gas unterhalb des Grenzwertes. Mit 
„Ton111“ wurde für ca. 197 Stunden eine Konzentration des Natriumchlorids < 100 ppbVol 
erreicht. Dieses Sorbent reduzierte die NaCl-Konzentration im Heißgas auf Werte unterhalb 
von 50 ppbVol für 98 Stunden. Die guten Sorptionseigenschaften der Sorbentien „Kao10“, 
„WB8Si“ und „Ton111“ hängen mit der Zusammensetzung dieser Materialien zusammen. Sie 
haben günstige Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnisse von 1/5 für „Kao10“, 1/8 für „WB8Si“ und 1/6 
für „Ton111“. Außerdem enthalten sie den Netzwerkbildner TiO2 und Netzwerkwandler wie 
MgO und zweiwertiges Eisen (Fe2+). Der Effekt der Zusammensetzung des Sorbents auf die 
Alkalisorption wird im Abschnitt 5.2 diskutiert. Für die Sorptionskurven in den Abbildungen 
5.1 bis 5.4 ist zu bemerken, dass am Ende der Versuche die NaCl-Konzentrationen hinter den 
Schüttungen deutlich geringer sind als die NaCl-Konzentration vor der Schüttung. Dies deutet 
darauf hin, dass am Ende des Sorptionsversuches die Sorbentien noch nicht voll beladen 
waren.  
 
5.1.3 Charakterisierung der Na-beladenen Sorbentien 
 
Nach den Sorptionsversuchen wurden die Schüttungen aus dem Reaktionsrohr entfernt. Zwei 
optisch unterschiedliche Fraktionen waren in allen Gettermaterialien mit Ausnahme der 
Bauxit-Schüttung („WB“) deutlich zu erkennen. Die Schüttungsfraktion am Gaseinlass wies 
eine Glasschicht auf der Oberfläche der Pellets auf. Diese Fraktion machte ca. 10 mm der 
gesamten Schüttungslänge aus. Beide Fraktionen (am Gaseinlass und der Rest der Schüttung) 
wurden mittels ICP-OES, Röntgenbeugungsanalyse und EDX charakterisiert. Abbildung 5.5 
zeigt exemplarisch die zwei Schüttungsfraktionen für „Kao10“. Die Natrium- und 
Chlorgehalte sowie die in den mit Natrium beladenen Sorbentien vorhandenen Phasen sind in 
Tabelle 5.1 für die Materialien mit der besten Sorptionsfähigkeit wiedergegeben. Die Na- und 
Cl-Endkonzentrationen in den Gettern sind von der Versuchsdauer und der Länge der 
untersuchten Fraktionen abhängig. Aus diesem Grund, können die verschiedenen Getter nicht 
miteinander verglichen werden. Sie liefern jedoch Information über den Sättigungsgrad der 
Schüttungen. 
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Abbildung 5.5: Getterfraktionen einer mit Natrium beladenen „Kao10“ Schüttung. Links: 
glasige Pellets aus dem Eingang der Schüttung. Rechts: Pellets aus Mitte- und 
Ausgangsbereich der Schüttung. 
 
Tabelle 5.1: Zusammensetzung und Phasenanalyse der Na-beladenen Sorbentien. 
 
 Zusammensetzung (Massen-%)  
Sorbent Na2O Einlass 
Na2O 
Rest 
K2O 
Gesamt 
Cl 
Gesamt Vorhandene Phasen 
WB8Si 7,7 0,3 0,01 0,003 SiO2, Al6Si2O13, amorph 
Kao10 9,8 0,26 0,4 0,001 SiO2, Al6Si2O13, amorph 
KaoSM 2,02 0,17 0,88 0,02 SiO2, Al6Si2O13, amorph 
Ton111 5,8 0,4 3,7 0,016 SiO2, Al6Si2O13, amorph 
 
Es können starke Natrium-Konzentrationsgradienten in den Schüttungen festgestellt werden 
(siehe Tabelle 5.1). Die Schüttungsfraktionen am Gaseinlass mit einer Länge von ca. 10 mm, 
wiesen hohe Na-Konzentrationen zwischen 7,7 Massen-% und 2,02 Massen-% auf. Die Reste 
der Schüttungen wiesen für alle Sorbentien Na-Konzentrationen unterhalb von 0,5 Massen-% 
auf. Diese Fraktion entsprach ca. 40 mm der Schüttungslänge. Dies bedeutet, dass nur 20 % 
des Gettermaterials in der Schüttung stark mit Alkalien beladen war. In den restlichen 80 % 
der Schüttung war die Na-Konzentration am Versuchsende nur geringfügig erhöht. Die 
Chlorkonzentration war für alle Sorbentien niedriger als 0,02 Massen-%. Demzufolge kann 
eine Chloreinbindung in die alumosilikatischen Sorbentien bei den Sorptionsversuchen 
ausgeschlossen werden. Im Falle der Tonerden, die hohe inhärente Kaliumkonzentrationen 
aufweisen, wurde keine Freisetzung des Kaliums während der Na-Sorption nachgewiesen. 
Der K-Gehalt in diesen Materialien blieb über die Dauer der Versuche konstant und 
vergleichbar mit dem K-Gehalt des unbeladenen Sorbents (Tabelle 4.1).  
5 mm
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Abbildung 5.6 zeigt exemplarisch ein Röntgenbeugungsdiagramm von mit Na-beladenem 
Kao10. Als Hauptphasen wurden im Material Al6Si2O13 in Form von Mullit sowie SiO2 in 
Form von Cristobalit und Quarz nachgewiesen. Keine kristallinen Na-haltigen Phasen 
konnten nachgewiesen werden. Der „Hügel“ im Untergrund des Spektrums bei 15° ≤ θ ≤ 35° 
kann auf amorphe Strukturen (z.B. glasförmige Alkalialumosilikate) zurückgeführt werden. 
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Abbildung 5.6: XRD-Diagramm eines mit Natrium beladenen Kao10-Sorbents. 
 
Alle mit Natrium beladenen Sorbentien wiesen, mit Ausnahme des Bauxits „WB“ amorphe 
Anteile auf. Keine Na-haltigen Kristallphasen konnten in den Gettern mit XRD nachgewiesen 
werden. Daraus kann gefolgert werden, dass sich das eingebundene Natrium nur in der oben 
genannten Glas/Schmelz Phase befindet.  
Die Verteilung des eingebundenen Natriums in die mit Na beladenen Sorbentien wurde 
mittels REM untersucht. Die synthetischen Sorbentien sind für diesen Zweck besonderes 
vorteilhaft, da sie aufgrund ihrer einfachen Zusammensetzung die Untersuchung von 
Einflüssen der Netzwerkwandler auf die Sorption ermöglichen. Die Abbildungen 5.7 bis 5.9 
zeigen REM-Aufnahmen der Querschliffe von Pellets aus den Eingangs-, Mittel- und 
Ausgangsbereichen von Schüttungen aus „Al8Si“, „Al8Si3Mg“ und „Al8Si5Mg“. Die 
danebenliegenden Tabellen zeigen die Zusammensetzung (in Massen-%) der entsprechenden 
Phasen.  
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a.
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 10 24,5 65,2 0,22 
2 0 100 0 0 
3 0,4 1,5 98,1 0 
4 0,19 0,5 99,2 0,14 
 
 
b.
 
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 10,59 25,97 61,97 1,47 
2 0,93 1,81 97,12 0,14 
3 10,24 24,03 64,7 1,03 
 
c.
  
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 0,14 99,63 0 0,24 
2 7,88 20,57 69,94 1,61 
3 2,17 4,89 91,91 1,04 
4 6,43 14,36 76,58 2,63 
 
Abbildung 5.7: REM- und EDX-Analyse (Massen-%) der Querschliffe der „Al8Si“-Pellets. a: 
Eingangsbereich der Schüttung. b: Mitte der Schüttung. c: Ausgangsbereich der 
Schüttung. 
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a.
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 0,14 99,6 0 0,2 
2 9,06 22,93 65,63 2,38 
3 2,2 4,5 92 1 
4 6,4 14,4 76,6 2,6 
 
b.
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 0,27 73,76 0,68 25,29
2 7,01 21,46 69,03 2,5 
3 0,2 0,43 99,36 0 
4 4,22 11,76 82,35 1,67 
c.
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 1,04 2,65 96,31 0 
2 9,55 24,59 64,35 1,51 
3 0 72,69 1,3 26 
4 0 99,51 0,18 0,31 
 
Abbildung 5.8: REM- und EDX-Analyse (Massen-%) der Querschliffe der „Al8Si3Mg“-Pellets. 
a: Eingangsbereich der Schüttung. b: Mitte der Schüttung. c: Ausgangsbereich 
der Schüttung. 
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a.
  
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 6,4 16,8 76,5 2,4 
2 6,2 16 75,6 2,1 
3 0 99,5 0,3 0,2 
4 3,5 11,6 83 1,7 
 
b.
 
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 0,31 73,98 25,06 0,65 
2 2,9 24,34 64,27 8,49 
3 0,22 2,75 59,27 37,76
4 0,28 35,8 50,79 13,13
c.
 
 Na2O Al2O3 SiO2 MgO 
1 0 75 1,21 23,79
2 0,34 24,54 65,53 9,59 
3 0,36 6,04 90,63 2,98 
4 0,14 0,74 99,12 0 
 
Abbildung 5.9: REM- und EDX-Analyse (Massen-%) der Querschliffe der „Al8Si5Mg“-Pellets. 
a: Eingangsbereich der Schüttung. b: Mitte der Schüttung. c: Ausgangsbereich 
der Schüttung. 
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Laut den XRD-Analysen der beladenen Sorbentien konnten keine natriumhaltigen 
Kristallphasen nachgewiesen werden. Dies wurde durch REM-Untersuchungen bestätigt. Die 
REM-Bilder von Pellets aus dem Eingangsbereich der mit Alkalien beladenen Schüttungen 
zeigen, dass die Alkalien nur in Schmelz-/Glasphasen eingebunden wurden. Die hellen 
Bereiche in den Bildern entsprechen Na-haltigen Glasphasen (Schmelze) und die grauen 
Stellen sind Aluminiumoxidkörner. Das Innere der Pellets besteht aus gemischten 
alumosilikatischen Phasen.  
Die Tabellen mit der Zusammensetzung der Phasen aus den Abbildungen 5.7 bis 5.9 zeigen, 
dass die natriumhaltigen Phasen Aluminiumoxidkonzentrationen zwischen 5 und 26 
Massen-% und Siliziumoxidkonzentrationen zwischen 61 und 92 Massen-% aufweisen. In die 
aus reinem Silizium- oder Aluminiumoxid bestehenden Phasen wurden keine Alkalien 
eingebunden. 
Die Schmelzbildung variiert mit der Position der untersuchten Pellets in der Schüttung 
(Eingang, Mitte und Ausgang). Im Falle von „Al8Si“ (Abbildung 5.7) bildete sich durch die 
Aufnahme von Natrium im Randbereich des Pellets eine dichte Glas-/Schmelzschicht mit 
hohem Na-Gehalt (6-11 % Na2O), die eine weiter Na-Aufnahme erschwerte. Die Bildung 
einer Glas-/Schmelzschicht auf den Pellets wurde über die gesamte Schüttungslänge 
nachgewiesen, wie es aus Abbildung 5.7 a, b und c für Pellets aus dem Eingangs-, Mittel-, 
und Ausgangsbereich der „Al8Si“-Schüttung zu erkennen ist. Die Na-Konzentration in dieser 
Glas-/Schmelzschicht war hoch und relativ konstant entlang der Schüttung (10 Massen-% 
Na2O am Eingang, 10,6 - 10,2 Massen-% Na2O in der Mitte und 8 - 6,4 Massen-% Na2O am 
Ausgang).  
Die REM- und EDX-Analyse von „Al8Si3Mg“-Pellets zeigen die Bildung von 
natriumhaltigen Schmelzphasen vorwiegend an Pellets des Eingangs- und Mittelbereichs der 
Schüttung. Diese Schmelzphasen wiesen Alkalikonzentrationen von 9 - 6 Massen-% Na2O am 
Eingangs- und 7 - 4 Massen-% Na2O im Mittelbereich auf. An den Pellets des 
Ausgangsbereiches der „Al8Si3Mg“-Schüttung wurden nur geringe Mengen Schmelze 
nachgewiesen. Diese wiesen hohe Na-Konzentrationen von ca. 9 Massen-% Na2O auf.  
In der „Al8Si5Mg“-Schüttung wurden natriumhaltige Schmelzen hauptsächlich an den Pellet 
aus dem Eingangsbereich der Schüttung festgestellt. Diese Glas-/Schmelzphasen wiesen 
mittlere Natriumkonzentrationen auf und wurden entlang des gesamten Pellets nachgewiesen. 
Die Schmelzphasen am Rand des Al8Si5Mg-Pellets in Abbildung 5.9 a wiesen 
Na-Konzentrationen von ca. 6 Massen-% auf. Im Innern des Pellets wurden natriumhaltige 
Schmelzphasen mit einer Konzentration von ca. 3 Massen-% nachgewiesen.  
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Das untersuchte „Al8Si5Mg“-Pellet aus dem Mittelbereich der Schüttung (Abbildung 5.9 b) 
wies lediglich an einer kleinen Stelle natriumhaltige Schmelzphasen auf. Diese bildeten sich 
an der Randschicht des Pellets und hatte eine Natriumkonzentration von ca. 3 Massen-%. Der 
Rest des Pellets wies Natriumkonzentrationen unterhalb von 0,3 Massen-% auf. 
In dem Pellet des Ausgangsbereiches der „Al8Si5Mg“-Schüttung wurden keine 
Schmelzphasen nachgewiesen. Die Natriumkonzentration des untersuchten Pellets in diesem 
Bereich waren geringer als 0,3 Massen-%.  
Die oben genannten Ergebnisse können folgendermaßen zusammengefasst werden: die 
Alkalikonzentration der Schmelze nimmt mit steigendem MgO-Gehalt ab: 6 - 11 Massen-% 
Na2O für „Al8Si“, 4 - 9,5 Massen-% Na2O für „Al8Si3Mg“ und 3 - 6 Massen-% Na2O für 
„Al8Si5Mg“. Bei Sorbentien mit mittlerer bis hoher MgO-Konzentration breitet sich die 
Na-haltige Schmelze ins Innere der Pellets aus (Abbildungen 5.8 und 5.9 für „Al8Si3Mg“ und 
„Al8Si5Mg“). Die abnehmende Na-Konzentration in der Schmelzphase bei zunehmendem 
Magnesiumgehalt der Sorbentien ist auf den höheren Anteil an Schmelze zurückzuführen. Die 
zunehmenden Gehalte des Netzwerkwandlers MgO im Sorbent bewirkten ein bevorzugtes 
Schmelzwachstum, was zu geringeren Na-Konzentrationen in der Schmelz-/Glasphase führt.  
Ähnliche Ergebnisse ergaben die REM- und EDX-Analysen der technischen Sorbentien. Eine 
REM-Aufnahme eines mit Natrium beladenen Pellets aus dem Eingangsbereich der 
„WB8Si“-Schüttung ist exemplarisch in Abbildung 5.10 dargestellt. Die Zusammensetzung 
der Phasen ist in der danebenliegenden Tabelle aufgelistet.  
 
3
1
4
2
200 µm
 
 Na2O Al2O3 SiO2 Fe2O3
1 7,9 16,69 69,45 2,4 
2 7,8 16,73 70,16 2,1 
3 3,5 6,67 88,16 0,2 
4 0,76 7,56 91,68 - 
 
Abbildung 5.10: REM- und EDX-Analyse (Massen-%) des Querschliffes eines „WB8Si“-Pellets 
aus dem Eingangsbereich der Schüttung. 
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Das Bild zeigt, dass sich im Randbereich des Pellets eine natriumhaltige 
Schmelz-/Glasschicht gebildet hat. Das Innere des Pellets besteht aus alumosilikatischen 
Phasen mit Na2O-Konzentrationen unterhalb von 3 Massen-%.  
Die Zusammensetzungen der Phasen im Randbereich und im Innern von Pellets aus 
„WB8Si“, „RK“ und „Ton111“ sind in Tabelle 5.2 wiedergegeben. Auch für diese Sorbentien 
wurde wie im Falle der Mg-haltigen Materialien ein Natrium-Konzentrationsgradient in den 
Pellets festgestellt. Die Natriumkonzentrationen im Randbereich der Pellets waren deutlich 
höher als die Konzentration im Mittelbereich. Dies deutet auf eine Diffusion des sorbierten 
Natriums durch die Schmelzschicht ins Innere der Pellets hin. Bemerkenswert ist die 
Änderung der Al2O3/SiO2 Zusammensetzung mit der Na-Konzentration. Schmelzen mit 
hohem Na-Gehalt weisen Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnisse zwischen 1/5 und 1/19 auf. 
Schmelzen mit einer niedrigen Na-Konzentration weisen einen Überschuss an Al2O3 
(Al2O3/SiO2 > 1/5) bzw. an SiO2 (Al2O3/SiO2 < 1/20) auf. Dies spiegelt sich in den 
Sorptionseigenschaften der Phasen wieder, da sowohl Al2O3 (als Netzwerkstabilisator) als 
auch SiO2 (als Netzwerkbildner) für die Alkalieinbindung notwendig sind.  
 
Tabelle 5.2: Zusammensetzung von Pellets der technischen Sorbentien (Angaben in Massen-%, 
Al/Si bezieht sich auf das Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis). 
 
Randbereich des Pellets  
Sorbent Na2O K2O Fe2O3 TiO2 Al/Si 
WB8Si 7,8 – 7,9 0 5,3 0,85 1/7 
RK 4,4 – 4,8 <0,5 0 <1 1/19 - 1/17 
Ton111 3,43 - 4 4 3 – 3,9 <1,5 1/5 - 1/6 
Unterhalb der Schmelzschicht  
WB8Si 0,76 – 3,5 0 1,03 0,84 1/21 - 1/23 
RK 0,6 – 2,2 <0,2 <0,2 <0,4 1/174 - 1/57 
Ton111 <3,1 4 <2 <0,7 1/1 - 1/5 
 
 
5.2 Untersuchung der gleichzeitigen Natrium- und Kalium-Einbindung 
 
In der Literatur gibt es zahlreiche Informationen über die Natrium- und Kaliumsorption in 
alumosilikatischen Gettern bei Temperaturen unterhalb von 1000 °C [39, 40, 49, 54, 58]. 
Diese Literaturdaten deuten darauf hin, dass Na bzw. K über ähnliche Mechanismen in den 
Alumosilikaten eingebunden werden [50, 53, 54]. Daraus folgend müssten die 
Einbindungsreaktionen der gasförmigen Alkalien bei Vorhandensein von NaCl und KCl im 
Gas konkurrierend ablaufen [53]. Die simultane Alkalisorption bei Temperaturen oberhalb 
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von 1000 °C wurde bis jetzt noch nie untersucht. Darüber hinaus gibt es kaum Daten über die 
Gasreinheit, die beim Strömen eines mit Alkalien (Na + K) beladenen Heißgases durch eine 
Getterschüttung erreicht werden kann.  
Unter Kraftwerksbedingungen nimmt die gleichzeitige Alkalisorption an Bedeutung zu. Da 
bei der Kohleverbrennung sowohl Natrium- als auch Kaliumchlorid freigesetzt werden, sollen 
die für die Gasreinigung eingesetzten Gettermaterialien gute Sorptionseigenschaften für beide 
Alkalien aufweisen. Konkurrierende Einbindungsreaktionen der Alkalien sind im Falle der 
DKSF unerwünscht.  
Zur Untersuchung des Ablaufs der Natrium- und Kalium-Einbindungsreaktionen wurden, wie 
in Abschnitt 4.2 beschrieben, Sorptionsversuche in einer natrium-kaliumhaltigen Atmosphäre 
durchgeführt. Als Gettermaterialien wurden aufgrund ihrer besonderen 
Sorptionseigenschaften „Al8Si5Mg“, „Ton111“ und „Kao10“ verwendet.  
„Al8Si5Mg“ hat eine einfache Zusammensetzung, welche die Untersuchung der Effekte von 
Netzwerkwandlern bei der simultanen Alkalisorption ermöglicht. „Ton111“ und „Kao10“ 
weisen sehr gute Eigenschaften im Bezug auf die Na-Einbindung auf. „Ton111“ enthält 
außerdem hohe Kaliumkonzentrationen. Auf diese Weise können die Auswirkungen der 
Anfangsalkalikonzentration im Getter sowie der Einfluss vom Schmelzanteil im unbeladenen 
Sorbent auf die Sorption untersucht werden. 
Die Sorptionskurven der simultanen Natrium- und Kaliumsorption sind in Abbildung 5.11 für 
„Al8Si5Mg“, Abbildung 5.13 für „Ton111“ und Abbildung 5.16 für „Kao10“ wiedergegeben.  
Die Sorptionskurven der Natriumeinbindung in eine „Al8Si5Mg“-, „Ton111“- und 
„Kao10“-Schüttung (aus Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3) wurden in den oben genannten 
Diagrammen mit abgebildet. Diese dienen als Referenz, um Änderungen in der 
Sorptionsfähigkeit der Gettermaterialien beim Vorhandensein von NaCl und KCl im Gas zu 
ermitteln.  
 
5.2.1 Effekt von MgO auf die simultane Alkalisorption 
 
Abbildung 5.11 zeigt den Verlauf der Alkalisorption in „Al8Si5Mg“. Dargestellt sind die 
Natrium und Kalium Konzentrationen hinter der Sorptionschüttung in Abhängigkeit von der 
Versuchsdauer. Zum Vergleich wurde die Sorptionskurve für die Na-Sorption (Aus 
Abbildung 5.1) mit dargestellt. 
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Abbildung 5.11: NaCl- und KCl-Konzentrationen hinter einer „Al8Si5Mg“-Schüttung beim 
Vorhandensein von NaCl und KCl (bzw. nur NaCl) im Heißgas. 
   
Die Abnahme des Alkaligehalts im Gas hinter der „Al8Si5Mg“-Schüttung ist in den 
Sorptionskurven deutlich zu erkennen. Zu Beginn des Versuches zur gleichzeitigen Natrium- 
und Kaliumsorption wurde eine Reduktion der NaCl-Konzentration von 8 ppmVol auf Werte 
unterhalb von 471 ppbVol beobachtet. Nach 4 Stunden Sorptionsdauer nahm der NaCl-Gehalt  
auf 190 ppbVol und nach 96 Stunden auf 120 ppbvol ab.  
Die Anfangskonzentrationen von Natrium lagen bei Vorhandensein von NaCl und KCl im 
Heißgas, im Vergleich zu dem ausschließlich mit NaCl beladenen Gas, deutlich höher 
(471 ppbVol NaCl für die Na-K-Sorption, 120 ppbVol NaCl für die Na-Sorption). Im Laufe der 
Sorption wurden in beiden Sorptionsatmosphären (mit NaCl und Gemisch aus NaCl-KCl) 
ähnliche NaCl-konzentrationen hinter der „Al8Si5Mg“-Schüttung gemessen (120 ppbVol NaCl 
für die Na-K-Sorption, 90 ppbVol NaCl für die Na-Sorption). 
„Al8Si5Mg“ zeigt ebenfalls gute Sorptionseigenschaften für Kalium, wie es anhand der 
KCl-Sorptionskurve in Abbildung 5.11 zu erkennen ist. Zu Beginn des Sorptionsversuches 
nahm die KCl-Konzentration von 5 ppmVol vor der „Al8Si5Mg“-Schüttung auf Werte 
unterhalb von 105 ppbVol hinter der Schüttung ab. Der „Al8Si5Mg“-Getter reduzierte über 
90 Stunden lang den KCl-Gehalt im Gas auf Werte unterhalb des Schwellenwertes 
(100 ppbVol).  
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Zu beginn der simultanen Alkalisorption waren die KCl-Konzentrationen hinter der 
„Al8Si5Mg“-Schüttung deutlich geringer als die NaCl-Konzentrationen. Bereits nach 
5 Stunden Versuchsdauer wurde die KCl-Konzentration auf 72 ppbvol reduziert. Die Natrium- 
und Kaliumkonzentrationen im Gas näherten sich im Laufe des Versuches an. Nach 90 
Stunden wurden 110 ppbVol KCl und 120 ppbVol NaCl im Gas gemessen.  
 
Um die Verteilung der alkalihaltigen Phasen im Sorbent zu untersuchen wurde ein Pellet aus 
dem Eingangsbereich der „Al8Si5Mg“-Schüttung mittels REM untersucht. Abbildung 5.12 
zeigt eine REM-Aufnahme, die zugehörige Element-Verteilung und die EDX-Analyse über 
den Querschliff des Pellets.  
 
20 µm
2
1
3
4
 
 Na2O K2O Al2O3 SiO2 
1 1,99 1,63 11,9 84,5 
2 1,5 1,9 14,12 82,5 
3 2 1,63 12,64 84,19 
4 1,5 1,63 12,64 84,19 
 
Abbildung 5.12: REM-Aufnahme, Element-Mapping und EDX-Analyse (Massen-%) des 
Querschliffs eines mit Alkalien beladenen “Al8Si5Mg” Pellets. Unten-links: 
Element-Mapping für Natrium. Unten-rechts: Element-Mapping für Kalium. 
 
Die hellen Bereiche in dem REM-Bild markieren eine alkalihaltige Schmelzphase mit 
mittleren Natrium- und Kalium-Konzentrationen (1,5 – 2 Massen-% Na2O und 
1,63 - 1,9 Massen-% K2O). Die alkalienhaltigen Schmelzphasen verteilen sich gleichmäßig 
und enthalten ähnliche Natrium- und Kalium-Konzentrationen (in Massen-%). Werden die 
 100 µm    Na            K 
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Atomkonzentrationen berücksichtigt, liegt die Natriumkonzentration in der Schmelze höher 
als die von Kalium (ca. 1,3 Atom-% Na und ca. 0,8 Atom-% K) aufgrund des größeren 
Molekulargewichts von Kalium. Dies deutet darauf hin, dass mehr Natrium als Kalium in den 
„Al8Si5Mg“-Getter eingebunden wurde. 
 
5.2.2 Einfluss des vorhandenen Schmelzanteils im unbeladenen Sorbent auf die 
Alkalisorption 
 
Aufgrund des hohen Kaliumgehaltes des unbeladenen „Ton111“ bilden sich bei der 
Wärmebehandlung Schmelzphasen in diesem Material. Daher ermöglicht „Ton111“ die 
Untersuchung des Einflusses des vorhandenen Schmelzanteils, sowie der inhärenten 
Alkalikonzentration im Getter auf die gleichzeitige Sorption von Natrium und Kalium.  
Abbildung 5.13 zeigt den Verlauf der Alkalisorption in „Ton111“. Dargestellt sind die 
Natrium- und Kaliumchloridkonzentrationen im Heißgas hinter der Schüttung in 
Abhängigkeit von der Zeit. Zum Vergleich wurde die Sorptionskurve für die Na-Sorption (aus 
Abbildung 5.3) mit abgebildet. 
 
 
Abbildung 5.13: NaCl-, KCl-Konzentration hinter der „Ton111“-Schüttung bei gleichzeitigem 
Vorhandensein von NaCl und KCl (bzw. nur NaCl) im Heißgas. 
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Die „Ton111“-Schüttung reduzierte bereits zu Beginn des Sorptionsvorgangs die gesamte 
Alkalikonzentration (NaCl + KCl) auf Werte < 100 ppbVol. Die Alkalikonzentration im Gas 
hinter der Schüttung blieb über 190 Stunden Versuchsdauer unterhalb des Grenzwertes. Im 
Vergleich zu der reinen Natriumsorption (ohne KCl im Gas) wurden bei der gleichzeitigen 
Sorption von Natrium und Kalium in den ersten 50 Stunden des Versuches geringere 
NaCl-Gehalte im Gas hinter der „Ton111“-Schüttung erreicht. Dabei wurden 
NaCl-Konzentrationen von ca. 50 ppbVol bei gleichzeitigem Vorhandensein von KCl im Gas 
gemessen. Im Laufe des Versuchs zeigten beide Sorptionskurven einen ähnlichen Verlauf. 
Nach 50 Stunden Versuchsdauer wurden sowohl bei der Natrium- als auch bei der 
gleichzeitigen Natrium- und Kaliumsorption NaCl-Konzentrationen von ca. 65 ppbVol hinter 
der „Ton111“-Schüttung gemessen. Nach 170 Stunden Versuchsdauer stieg bei beiden 
Versuchen die NaCl-Konzentration im Gas auf ca. 70 ppbVol an. Nach 190 Stunden wurde in 
beiden Sorptionsexperimenten die Zunahme der NaCl-Konzentration auf Werte oberhalb von 
100 ppbVol beobachtet. Die KCl-Konzentration hinter der Schüttung wurde auf ca. 30 ppbVol 
reduziert. Diese wurde während des gesamten Versuches bei einem relativ konstanten Wert 
gehalten.  
Nach dem Sorptionsversuch wurde das mit Natrium und Kalium beladene „Ton111“-Sorbent 
mittels REM, EDX und ICP-OES untersucht. Abbildung 5.14 zeigt eine REM-Aufnahme des 
Querschliffes eines „Ton111“-Pellets aus dem Eingangsbereich der Schüttung. Die 
Zusammensetzung der Phasen ist in der daneben stehenden Tabelle aufgelistet. Die 
Verteilung der Elemente in dem Pellet ist in Abbildung 5.15 dargestellt.  
 
 
20 µm
1
2
3
4
 Na2O K2O Al2O3 SiO2 Al/ Si 
1 8,5 2,5 19,8 69 1/6 
2 9,1 2,5 20,5 67,8 1/6 
3 4,7 2,3 13,85 79 1/10 
4 3,4 1,4 29 66 1/4  
 
Abbildung 5.14: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des Querschliffes eines mit Natrium und 
Kalium beladenen „Ton111“-Pellets aus dem Eingangsbereich der Schüttung. 
(Angaben in Massen-% bzw. Al2O3/ SiO2Mol-Verhältnis). 
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Abbildung 5.15: Elemente Verteilung im Querschliff eines mit Natrium und Kalium beladenen 
„Ton111“-Pellets aus dem Eingangsbereich der Schüttung. 
 
Auch im Falle der gleichzeitigen Alkalisorption in „Ton111“ wurde die Bildung einer 
alkalihaltigen Schmelzphase nachgewiesen. Die EDX-Analyse in Abbildung 5.14 und die 
Element-Verteilung in Abbildung 5.15 zeigen eine starke Anreichung des Natriums an der 
Randschicht des Pellets. Die natriumhaltigen Schmelzphasen an der Oberfläche der Probe 
wiesen Na2O-Konzentrationen von ca. 9 Massen-% auf. Die Schmelzphasen im Innern der 
Probe wiesen Na2O-Konzentrationen geringer als 4 Massen-% auf. 
Das Kalium verteilte sich homogen auf das gesamte Pellet, was auf den inhärenten 
Kaliumgehalt des Materials zurückzuführen ist. Die Kaliumkonzentration der Schmelzphasen 
war an der Randschicht des Pellets leicht höher als die entsprechende Konzentration im 
Innern des Pellets. Es wurde eine kaliumhaltige Schmelzphase auf der Oberfläche der Probe 
mit K2O-Konzentrationen von ca. 2,5 Massen-% nachgewiesen. Im Innern der Probe wurden 
Schmelzphasen mit K2O-Konzentrationen von ca. 1,4 Massen-% festgestellt. 
Die Elementenverteilung in Abbildung 5.15 zeigt, dass die Alkalien sich in alumosilikatischen 
Phasen aufkonzentrieren. In Phasen, die überwiegend aus Aluminiumoxid bestehen, konnte 
kein Natrium und nur geringe Mengen an Kalium nachgewiesen werden. Die EDX-Analyse 
des „Ton111“-Pellets in Abbildung 5.14 zeigt, dass die alkalihaltigen Phasen Al2O3/SiO2 
Mol-Verhältnisse von 1/6 bis 1/10 aufweisen. 
100 µm  Si 
100 µm  Na 
100 µm  Al 
100 µm  K 
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5.2.3 Untersuchung der simultanen Alkalisorption in das technische Sorbent „Kao10“ 
 
Die Sorptionsversuche zur Untersuchung der gleichzeitigen Alkalisorption in „Kao10“ 
wurden entsprechend Abschnitt 4.2 durchgeführt. Abbildung 5.16 zeigt den Verlauf der NaCl- 
und KCl-Konzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung in Abhängigkeit von der Zeit. Zum 
Vergleich wurde die Sorptionskurve für die Natriumsorption (Abbildung 5.2) mit aufgetragen.  
 
 
Abbildung 5.16: NaCl- und KCl-Konzentration hinter der „Kao10“-Schüttung beim 
Vorhandensein von NaCl und KCl (bzw. nur NaCl) im Heißgas. 
 
Neben den Messungen zur Untersuchung der gleichzeitigen Alkalisorption wurden auch der 
Einfluss von Wasser auf die Sorption sowie das Retentionsvermögen des Getters für sorbierte 
Alkalien untersucht. Diese zusätzlichen Messungen wurden während des Sorptionsversuches 
in einem mit NaCl und KCl beladenen Gas durchgeführt. Als die niedrigsten 
Alkalikonzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung erreicht waren, wurde die Wasserzufuhr 
abgestellt. Zwei Massenspektren des trockenen Heißgases hinter der „Kao10“-Schüttung 
wurden mit dem HDMS aufgezeichnet. Damit sollte der Einfluss des Wassergehaltes im Gas 
auf die Alkalisorption ermittelt werden.  
Um das Retentionsvermögen des Kaolins zu untersuchen wurden die Alkaliquellen aus dem 
Durchflussofen entfernt. Das befeuchtete alkalifreie Gas (4 l/min He (i.N) + 2 % H2O) wurde 
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durch die „Kao10“-Schüttung geleitet und das Massenspektrum des Heißgases hinter der 
Schüttung mit dem HDMS registriert.  
Die offenen Punkte in Abbildung 5.16 zeigen die Alkalikonzentrationen hinter der 
„Kao10“-Schüttung bei Zuführung von trockenem Trägergas. Die halb gefüllten Punkte 
zeigen die Alkalikonzentrationen nach der Entfernung der Alkaliquellen aus der 
Durchflussapparatur.  
Die „Kao10“-Schüttung reduzierte die NaCl-Konzentration zu Beginn der Sorption von 
8 ppmVol auf 114 ppbVol. Bereits nach 1 Stunde wurden NaCl-Konzentrationen unterhalb von 
100 ppbVol erreicht. Die niedrigste NaCl-Konzentration (34 ppbVol) wurde nach 71 Stunden 
gemessen. Die KCl Konzentration wurde zu Beginn des Versuches von 5 ppmVol auf 
211 ppbVol reduziert. Nach 23 Stunden Sorptionsdauer nahm der KCl-Gehalt im Heißgas bis 
auf 44 ppbVol ab. Die gesamte Alkalikonzentration (NaCl + KCl) hinter der Schüttung wurde 
nach 50 Stunden auf einem Gesamtwert unterhalb des Schwellenwertes (100 ppbVol) 
reduziert. Die gemessenen NaCl-Konzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung waren beim 
Vorhandensein von NaCl und KCl im Gas leicht geringer als die Konzentrationen des 
ausschließlich mit NaCl beladen Gases. Im Laufe der Sorption erreichten die NaCl-
Konzentrationen in beiden Versuchen in etwa die gleichen Werte. 
 
5.2.4 Einfluss von Wasser auf das Sorptionsverhalten 
 
Bei Erreichen der niedrigsten Alkalikonzentration im Heißgas hinter der „Kao10“-Schüttung 
(34 ppbvol NaCl und 38 ppbvol KCl) wurde die Wasserzufuhr unterbrochen und zwei 
Massenspektren des trockenen Gases mit dem HDMS aufgenommen. Wie es in 
Abbildung 5.16 zu erkennen ist, nahm bei der Sorption mit trockenem Gas die 
Alkalikonzentration hinter der Schüttung wieder zu. Die NaCl-Konzentration wurde auf 
87 ppbVol und die KCl-Konzentration auf 42 ppbVol gesteigert. Bei der zweiten Messung (nach 
170 Stunden Versuchsdauer) stieg die Natriumchloridkonzentration im Gas weiter bis auf 
116 ppbvol. Die KCl-Konzentration wies relativ konstante Werte auf und stieg lediglich bis auf 
44 ppbvol.  
Um ein besseres Verständnis des Sorptionsvorgangs zu bekommen, wurde die 
Zusammensetzung des trockenen Gases nach der Sorption untersucht. Ein Massenspektrum 
des trockenen Gases hinter der „Kao10“-Schüttung ist exemplarisch in Abbildung 5.17 
aufgetragen. 
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Die Massen 58 und 60 in der Abbildung sind auf NaCl zurückzuführen. Die Massen 74 und 
76 sind direkt dem KCl zuzuordnen. Die Massen 23 und 39 entsprechen den Ionen Na+ und 
K+, die durch Fragmentierung von NaCl und KCl entstehen. Das Signal bei Masse 37 wird 
von Ionen des Chlorisotops 37Cl+ verursacht. Die Massen 36 und 38 sind auf HCl 
zurückzuführen.    
 
 
 
Abbildung 5.17: Massenspektrum des trockenen Gases bei der simultanen Natrium- und 
Kaliumsorption.  
 
5.2.5 Untersuchung des Retentionsvermögens für Alkalien eines Sorbents 
 
Für die Untersuchung des Retentionsvermögens von „Kao10“ wurden HDMS-Messungen 
ohne Alkaliquellen durchgeführt. Die halbgefüllten Punkte in Abbildung 5.16 zeigen die 
Alkalikonzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung nach dem Strömen eines alkalifreien 
Gases durch die mit Alkalien beladene Schüttung.  
Alkalikonzentrationen von 33 ppbvol NaCl und 27 ppbvol KCl im Gas wurden hinter der 
Schüttung gemessen. Diese Werte stimmen mit den Alkalikonzentrationen überein, die bei der 
maximalen Alkalieinbindung gemessen wurden (d.h. 34 ppbvol NaCl and 38 ppbvol KCl).  
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5.2.6 Simultane Alkalisorption in Bauxit unter oxidierenden Bedingungen 
 
Eisen kann sowohl als Netzwerkwandler (Fe2+) als auch als Netzwerkbildner (Fe3+) auftreten, 
wodurch der Polymerisationsgrad des alumosilikatischen Systems beeinflusst werden kann. 
Über den Einfluss der Wertigkeitsänderung des Eisens auf die Alkalisorption ist aus der 
Literatur bislang nichts bekannt. Um diesen Effekt zu untersuchen, wurden 
Sorptionsmessungen bei 1400 °C in reiner Sauerstoffatmosphäre durchgeführt mit dem 
Versuchsaufbau in Abbildung 4.1. Als Trägergas dienten 4 l/min (i.N) Sauerstoff mit 
2 Massen-% Wasser. Unter derartigen Bedingungen liegt Eisenoxid dreiwertig (Fe2O3) vor. 
Als Gettermaterial wurde Bauxit verwendet. Dieser besteht hauptsächlich aus Aluminiumoxid 
(ca. 77 Massen-%) und enthält hohe Eisenoxidkonzentrationen (ca. 9,5 Massen-%) neben ca. 
10 Massen-% SiO2 (Tabelle 4.1). 
Der Verlauf der simultanen Alkalisorption unter O2-Atmosphäre ist in Abbildung 5.18 
wiedergegeben. Dargestellt sind die Alkalikonzentrationen hinter der Bauxit-Schüttung in 
Abhängigkeit von der Zeit. Zum Vergleich wurden die Natriumkonzentrationen der in 
He-Atmosphäre durchgeführten Sorptionsmessungen (Abbildung 5.4) in das Diagramm mit 
eingezeichnet.  
 
 
Abbildung 5.18: NaCl- und KCl-Konzentration hinter der Bauxit-Schüttung in O2- bzw. He-
Atmosphäre bei 1400 °C. 
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Die NaCl-Konzentrationen hinter der Bauxit-Schüttung waren am Anfang der Sorption in 
Sauerstoff-Atmosphäre niedriger als in Helium (200 ppbVol NaCl und ca. 110 ppbVol KCl in 
O2 bzw. 570 ppbVol NaCl in He). Im Laufe des Versuches stiegen die NaCl-Konzentrationen 
im Heißgas hinter der Bauxitschüttung bei der Sorption in Sauerstoff. Sie waren deutlich 
höher als die NaCl-Konzentrationen bei der Sorption in Helium. Nach 50 Stunden 
Versuchsdauer in Sauerstoffatmosphäre erreichten die NaCl-Konzentrationen Werte oberhalb 
von 500 ppbVol und die KCl-Konzentrationen Werte oberhalb von 250 ppbVol. Im Gegensatz 
dazu nahmen die NaCl-Konzentrationen bei der Sorption in He-Atmosphäre ab und erreichten 
Werte unterhalb von 200 ppbVol. 
Nach dem Sorptionsexperiment wurde das mit Alkalien beladene Gettermaterial mit Hilfe von 
XRD, ICP-OES und REM analysiert. Im Gegensatz zu den beladenen Schüttungen aus 
siliziumreichen Sorbentien (in Abschnitt 5.1.3) wiesen die Bauxit-Pellets aus dem 
Eingangsbereich der Schüttung keine Glasschichten an der Oberfläche auf. Es konnten keine 
optischen Unterschiede zwischen den Pellets der verschiedenen Schüttungsbereiche aus dem 
Versuchsausbau festgestellt werden. 
Die Eingangs- und Ausgangsfraktionen der Schüttung wurden mittels ICP-OES untersucht. 
Dabei konnte ein Konzentrationsgradient der Alkalien entlang der „WB“-Schüttung 
nachgewiesen werden. Laut der chemischen Analyse beträgt die Alkalikonzentration der 
Schüttungsfraktion aus dem Eingangsbereich ca. 0,9 Massen-% Na2O und ca. 0,6 Massen-% 
K2O. Der Rest der Schüttung enthielt Natrium- und Kalium-Konzentrationen mit weniger als 
0,5 Massen-%.  
Um die Alkalieinbindung in das Bauxit zu verfolgen, wurde die Sorbentfraktion aus dem 
Eingangsbereich der Schüttung mittels XRD untersucht. Als Hauptphasen wurden 
Aluminiumoxid in Form von Korund (Al2O3), Alumosilikate in Form von Mullit (Al6Si2O13) 
und Eisenoxid in Form von Hämatit (Fe2O3) nachgewiesen.  
Bei der XRD-Analyse des mit Alkalien beladenen Bauxits wurden keine alkalihaltigen 
kristallinen Phasen gefunden. Darüber hinaus konnten keine Schmelzphasen festgestellt 
werden. Da der Alkaligehalt in der Schüttung gering war, müsste der Schmelzeanteil im 
Sorbent ebenfalls gering sein. Man kann deshalb davon ausgehen, dass in diesem Fall die 
Sensibilitätsgrenze des XRD-Geräts unterschritten wurde und eine Detektion der Glasphasen 
mit dieser Methode deshalb nicht möglich war.  
Abbildung 5.19 a zeigt eine REM-Aufnahme des Querschliffes eines „WB“-Pellets aus dem 
Ausgangsbereich der Schüttung. Die Elemente-Verteilung in dem Bauxit-Pellet ist in 
Abbildung 5.19 b. wiedergegeben.  
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Abbildung 5.19: Oben: REM-Aufnahme des Querschliffes eines mit Natrium und Kalium 
beladenen „WB“-Pellets aus dem Ausgangsbereich der Schüttung.  
Unten: Elementverteilung in dem Pellet. 
 
Das Pellet besteht hauptsächlich aus Aluminium. Die hellen Bereiche in der REM-Aufnahme 
in Abbildung 5.19 entsprechen eisenreichen Phasen, die sich über das gesamte Pellet 
100 µm  Al 100 µm  Si 
100 µm  Fe 100 µm  Na
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verteilen. Siliziumhaltige Phasen waren nur in kleineren Bereichen des Pellets nachweisbar, 
wie es in den Element-Verteilungsbildern zu erkennen ist.  
Natrium konnte nur in den siliziumhaltigen Phasen nachgewiesen werden. Die 
natriumhaltigen Phasen sind in den hellen Bereichen des Natriumverteilungsbildes zu sehen. 
Diese Bereiche sind für eine Analyse der Struktur dieser Phasen mittels XRD zu klein. In den 
aluminium- und eisenreichen Phasen wurden keine Alkalien nachgewiesen. Kaliumhaltige 
Phasen konnten in dem Pellet nicht festgestellt werden. 
 
5.3 Diskussion der Sorptionsexperimente 
5.3.1 Natriumsorption 
 
Der beobachtete Verlauf der Sorptionskurven in den Abbildungen 5.1 bis 5.4 lässt sich durch 
die Art und den Verlauf der Einbindung der Alkalien in alumosilikatische Phasen erklären. Es 
bilden sich so zunächst lokal alumosilikatische Mischkristalle (z.B. Carnegeit) oder erste 
Glasphasen. Diese Natrium enthaltenden Phasen haben einen relativ hohen Natriumgehalt und 
damit einen hohen Na-Dampfdruck. Demzufolge sind die gemessenen NaCl-Konzentrationen 
hinter der Schüttung zu Beginn des Sorptionsversuches hoch.  
Bei Zunahme des Natriumgehalts lösen diese weitere Alumosilikate und bilden so größere 
alkalihaltige Glas-/Schmelzphasen. Derartige Schmelzen haben geringere 
Natriumkonzentrationen als die ursprünglichen Phasen und damit einen deutlich niedrigeren 
Na-Dampfdruck.  
Im weiteren Verlauf der Sorption konkurrieren zwei Reaktionen. Zum einen erhöht sich der 
Na-Gehalt in der Glas-/Schmelzphase durch weitere Aufnahme von Natrium in das Sorbent. 
Zum anderen erniedrigt sich die Na-Konzentration in der Schmelze durch Auflösung weiteren 
Gettermaterials. Die Geschwindigkeit dieser beiden Reaktionen bestimmt die minimale Na-
Konzentration der Glas-/Schmelzphase und damit den niedrigsten Na-Partialdruck bzw. die 
geringste erreichte NaCl-Konzentration im Gas. Bei den synthetischen Gettern mit 
2 - 5 Massen-% MgO, sowie den Rohmaterialien „Kao10“, „RK“, „Kao-SM“, „Ton111“, und 
„WB8Si“ scheinen sich beide Reaktionen im Gleichgewicht zu befinden, da sich die 
NaCl-Konzentration im Gas über viele Stunden nicht mehr geändert hat.  
Anhand von REM- und EDX-Untersuchungen der mit Alkalien beladenen Sorbentien wurde 
festgestellt, dass die Sorptionsfähigkeit der Gettermaterialien von ihrer Zusammensetzung 
stark abhängt. Bei einer Sorptionstemperatur von 1400 °C erfolgt die Alkalieinbindung über 
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die Bildung von Schmelzphasen, wie es in den REM-Aufnahmen von Querschliffen der 
beladenen Sorbentien zu sehen ist (Abbildungen 5.7 bis 5.10).  
Das sorbierte Natrium ist nur in den Schmelz-/Glasphasen auffindbar. Diese weisen im 
Wesentlichen Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnisse von 1/3 bis maximal 1/17 auf. In 
alumosilikatischen Phasen mit einem zu hohen Gehalt an Aluminium- bzw. Siliziumoxid 
werden kaum Alkalien eingebunden. Diese Ergebnisse stimmen mit den thermodynamischen 
Untersuchungen von Willenborg [58] überein. Wie im Kapitel 5 erklärt, stellte Willenborg 
Anhand von FactSage Berechnungen und KEMS-Messungen fest, dass alkalihaltige 
Alumosilikate mit einem Mol-Verhältnis Al2O3/SiO2 von 1/8 die niedrigsten Alkali-
Partialdampfdrücke aufweisen und sich dadurch am besten für die Alkalisorption eignen.   
Der Einfluss von Netzwerkwandlern auf die Sorption wurde an synthetischen Sorbentien 
untersucht. Diese Sorbentien haben ein günstiges Mol-Verhältnis Al2O3/SiO2 von 1/8, 
welches das alumosilikatische Netzwerk stabilisiert. Die Sorptionskurven in Abbildung 5.1 
zeigen, dass ein hoher MgO-Gehalt im Getter bereits zu Beginn der Sorption zu geringeren 
NaCl-Konzentrationen im Gas hinter der Schüttung führt. Auch das Retentionsvermögen der 
magnesiumhaltigen Sorbentien ist größer und der Alkaligehalt im Gas bleibt über eine längere 
Zeit unterhalb des Schwellenwerts. Diese Ergebnisse beweisen, dass ein ausreichender Gehalt 
an Netzwerkwandler im Sorbent die Bildung von Schmelzphasen bereits bei niedrigen 
Alkaligehalten im Material fördert. Dadurch bleibt die lokale Alkalikonzentration im Sorbent 
niedrig und somit können niedrige Alkalikonzentrationen im Gas bereits zu Beginn des 
Sorptionsvorgangs erreicht werden.  
Netzwerkwandler bewirken die Abnahme der Viskosität des alumosilikatischen Systems. Dies 
fördert das Schmelzwachstum während der Alkalisorption und führt zu niedrigen 
Alkalikonzentrationen in der Schmelze, was wie bereits oben erklärt auch zu niedrigen 
Alkalikonzentrationen im Gas führt. Die Abnahme der Natriumkonzentration in der 
Schmelzphase bei zunehmendem Mg-Gehalt ist in den Abbildungen 5.7 bis 5.9 zu sehen. 
Magnesiumhaltige Sorbentien (Abbildung 5.8 und 5.9) weisen Schmelzphasen mit geringeren 
Na-Konzentrationen als Sorbentien ohne Netzwerkwandler (z.B. Al8Si in Abbildung 5.7) auf. 
Dies erklärt die gute Sorptionsfähigkeit der Sorbentien mit ausreichendem Gehalt an 
Netzwerkwandlern.  
Die Sorptionsversuche mit technischen Sorbentien (Abbildungen 5.2 bis 5.4) zeigen die guten 
Sorptionseigenschaften der Rohmaterialien. Die Kaoline „Kao10“, „RK“ und „Kao-SM“, die 
Tonerde „Ton111“ und das mit Silizium angereichte Bauxit „WB8Si“ weisen die beste 
Einbindungsfähigkeit für Natrium auf. Diese Sorbentien reduzieren über mehrere Stunden die 
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NaCl-Konzentration hinter der Schüttung auf weniger als 100 ppbVol. Im Falle von „Kao10“ 
und „WB8Si“ können sogar Gasreinheiten von ca. 20 ppbVol NaCl erreicht werden. Diese 
Rohalumosilikate enthalten ausreichende Mengen an Netzwerkwandlern wie Magnesium-, 
Kalium- und zweiwertiges Eisenoxid (Fe2+), die das Aufschmelzen des Getters fördern. Damit 
wird die Einbindungsfähigkeit des Getters verbessert und eine größere Menge an Alkalien 
kann eingebunden werden. Demzufolge bleibt die Alkalikonzentration im Gas über eine 
längere Zeit unterhalb des Schwellenwerts (100 ppbVol). Die Sorbentien weisen auch ein 
günstiges Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis von 1/8 für “RK”, 1/5 für “Kao10”, 1/3 für “Kao-SM”, 
1/6 für „Ton111“ und 1/8 für „WB8Si“ auf. Im Falle des Kaolins „SS“, welches ein zu 
niedriges Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis von 1/47 aufweist, ist das Einbindungsvermögen sehr 
schlecht. Der zu hohe Gehalt an Netzwerkbildnern in diesem Material erhöht den 
Polymerisierungsgrad des Systems und verhindert die Schmelzbildung bei der 
Natriumsorption.  
Aus den Ergebnissen der Sorption kann die Zusammensetzung eines geeigneten Sorbents 
ermittelt werden. Dieses soll genügend Netzwerkwandler und Netzwerkbildner enthalten. 
Netzwerkwandler (wie MgO, Na2O, K2O usw.) reduzieren den Polymerisationsgrad des 
alumosilikatischen Systems. Auf diese Weise fördern sie die Bildung einer Schmelze, die eine 
niedrige lokale Natriumkonzentration im Sorbent und dadurch geringe 
Natriumkonzentrationen im Gas ermöglichen. Anderseits führt eine starke Depolymerisierung 
des alumosilikatischen Netzwerkes (d.h. sehr niedrige Viskosität) zu hohen Na2O-Aktivitäten 
in der Schmelze [58]. Folglich soll die Einbindungsfähigkeit eines Getters durch die Wirkung 
von Netzwerkwandlern zunehmen, während die Aufnahmekapazität des Getters abnimmt.  
Netzwerkbildner wie SiO2, TiO2 und Aluminiumoxid (wenn seine Ladung durch ein Kation 
kompensiert ist) fördern die chemische Einbindung des Natriums in die Sorbentien. 
Anderseits erhöhen Netzwerkbildner die Viskosität des Systems und damit die lokalen 
Natriumkonzentrationen.  
Aus diesem Grund sollen die geeigneten Sorbentien genügend hohe Gehalte an 
Netzwerkwandlern und Netzwerkbildnern, die sich gegenseitig kompensieren, aufweisen. 
Eine ausreichende Menge an Netzwerkwandlern soll die Schmelzbildung bereits bei geringen 
Alkalikonzentrationen im Sorbent fördern. Damit kann die Einbindungsfähigkeit des Sorbents 
verbessert werden. Andererseits soll ein ausreichender Netzwerkbildnergehalt im Sorbent das 
alumosilikatische Netzwerk stabilisieren. Auf diese Weise wird die starke Depolymerisierung 
des Systems bei hohen Alkalikonzentrationen im Sorbent verhindert und somit die 
Aufnahmekapazität des Getters erhöht. 
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Laut der Charakterisierung der mit Natrium beladenen Schüttungen mittels ICP-OES 
(Tabelle 5.1), wurde das Natrium hauptsächlich in der Schüttungsfraktion am Gaseinlass 
eingebunden. Diese Fraktion entsprach ca. 20 % der Schüttung und wies 
Natriumkonzentrationen zwischen 6 - 10 Massen-% Na2O auf. Die restliche 
Schüttungsfraktion (ca. 80 %) hatte für alle Gettermaterialien Natriumkonzentrationen 
unterhalb von 0,5 Massen-%. Dies bedeutet, dass die Verweilzeit des Gases von 0,36 s im 
Getter nicht ausreichend für die Alkalieinbindung ist. Aus diesem Grund sollte eine 
Verlängerung der Schüttung oder eine Erhöhung der Verweilzeit des Gases zu einer weiteren 
Erniedrigung der Alkalikonzentration im Gas hinter der Schüttung führen.  
Bei sehr kurzen Schüttungen, oder wenn die Eingangsfraktion der Schüttung mit Alkalien 
gesättigt wird, kann am Ende der Schüttung kein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen 
Gas und Getter erreicht werden. Unter derartigen Bedingungen wird die Gasreinheit von 
kinetischen Effekten bestimmt und die Alkalikonzentration im Gas hinter der Schüttung hängt 
von der Konzentration vor der Schüttung ab. Die Lebensdauer der Schüttungen im Kraftwerk 
wird gegenüber den Laborversuchen länger sein, da die bei der DKSF gemessenen 
Alkalikonzentrationen vor der Alkalireinigungseinheit mit Werten von ca. 5 mg/m3 Na + K 
(i.N) niedriger sind als die in den Experimenten mit 8 ppmVol NaCl (ca. 8,2 mg/m3 Na, i.N.). 
5.3.2 Simultane Sorption von Natrium und Kalium 
 
Die Sorptionskurven in Abbildung 5.11 zeigen die guten Sorptionseigenschaften für KCl von 
„Al8Si5Mg“. Dieses Sorbent reduzierte die KCl-Konzentration hinter der Schüttung auf 
weniger als 80 ppbvol bereits zu Beginn des Sorptionsvorgangs. Im Gegensatz dazu war die 
Einbindungsfähigkeit von „Al8Si5Mg“ für Natrium nicht ausreichend. Die NaCl-
Konzentration wurde von 8 ppmVol vor der „Al8Si5Mg“-Schüttung auf Werte im ppb-Bereich 
hinter der Schüttung reduziert. Jedoch Gasreinheiten unterhalb von 100 ppbvol NaCl konnten 
mit dem Getter nicht erreicht werden. Dieses Verhalten wurde allerdings auch bei den 
Versuchen ausschließlich mit NaCl als Alkaliquelle beobachtet. 
Zu beginn des Sorptionsvorgangs scheint die Natriumeinbindung bei der natrium- und 
kaliumhaltigen Atmosphäre langsamer zu verlaufen als bei der lediglich mit Natrium 
beladenen Atmosphäre. Die Anfangskonzentrationen von NaCl waren bei Anwesenheit von 
NaCl und KCl im Gas höher als ohne KCl. Im Laufe der Versuche wird das Natrium etwa 
gleich schnell eingebunden. Die maximalen Natriumreinheiten im Gas hinter der Schüttung 
sind in beiden Fällen vergleichbar (120 ppmVol NaCl für die simultane Sorption von Na und K 
und 90 ppmVol für die Natriumsorption, d.h. ohne KCl im Gas).  
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Die REM- und Element-Mapping Analysen eines mit beiden Alkalien beladenen 
„Al8Si5Mg“-Pellets in Abbildung 5.12 zeigen die gleichmäßige Verteilung von Natrium und 
Kalium im Sorbenten. Auch im Falle der simultanen Alkalisorption wurden die 
eingebundenen Alkalien nur in der Schmelzphase nachgewiesen. Die alkalihaltigen 
Schmelzen weisen aufgrund des ausreichend Gehalts an MgO in „Al8Si5Mg“ mittlere 
Alkalikonzentrationen von ca. 4 Massen-% (Na2O + K2O) auf. Unter Berücksichtigung des 
größeren Molekulargewichts vom Kalium kann festgestellt werden, dass mehr Natrium als 
Kalium eingebunden wurde (ca. 1 At-% Na + 0,8 At-% K). Das bedeutet, dass die Menge von 
eingebundenen Alkalien vom Schmelzeanteil im Sorbent und von der Größe der 
Alkalimoleküle abhängt.  
Die Schmelzphasen, die bei der simultanen Alkalisorption nachgewiesen wurden, sind mit 
denen der reinen Natriumsorption (ohne KCl) in Abbildung 5.9a vergleichbar. Obwohl die 
Alkalikonzentration vor der Schüttung bei der simultanen Alkalisorption (13 ppmVol NaCl + 
KCl) höher lag als bei der reinem Natriumsorption (8 ppmVol NaCl), bildete sich in beiden 
Fällen eine Schmelze mit mittleren Alkalikonzentrationen ( 4 Massen-% Na2O + K2O bzw. 
3,5 – 6 Massen-% Na2O).  
Die Schmelzphasen in „Al8Si5Mg“ wiesen bei der simultanen Alkalisorption deutlich 
geringere Alkalikonzentrationen (NaCl + KCl) auf als die in den Sorbentien ohne und mit 
geringen Mengen an MgO bei der reinem Natriumsorption (siehe Abbildungen 5.7 und 5.8). 
Daraus kann gefolgert werden, dass die Alkalikonzentration in der Schmelze zum einen von 
der Schmelzwachstumsrate, die vom Netzwerkwandlergehalt im Sorbent beeinflusst wird, und 
zum anderen von der Kinetik der Einbindungsreaktion bestimmt wird.  
Da die Alkalikonzentration im Gas von der Alkalikonzentration in der Schmelze abhängt, sind 
die mittleren Alkalikonzentrationen der Schmelze bei der simultanen Natrium- und 
Kaliumsorption der Grund für die relativ niedrigen NaCl- und KCl-Konzentrationen hinter der 
„Al8Si5Mg“-Schüttung. Obwohl die vorgegebenen Alkalikonzentrationen im Gas bei der 
gleichzeitigen Alkalisorption (13 ppmVol NaCl + KCl) höher waren als bei der reinen 
Na-Sorption (8 ppmVol NaCl), waren die NaCl-Konzentrationen hinter der 
„Al8Si5Mg“-Schüttung (Abbildung 5.11) deutlich geringer als hinter den Schüttungen aus 
Sorbentien ohne und mit geringen Mengen an MgO (d.h. Al8Si, Al8Si2Mg und Al8Si3Mg in 
Abbildung 5.1).  
Zusammengefasst kann aus den Sorptionsergebnissen für „Al8Si5Mg“ abgeleitet werden, 
dass die Alkalikonzentration in der Schmelze die Alkalikonzentration im Gas bestimmt. 
Darüber hinaus kann der Einfluss von Netzwerkswandlern auf die Alkalikonzentration in der 
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Schmelze nachgewiesen werden. Mit diesen Ergebnissen können allerdings keine klaren 
Aussagen über eine bevorzugte Einbindung von Natrium oder Kalium bei der simultanen Na-
K-Sorption gemacht werden. 
 
Im Falle der simultanen Natrium- und Kaliumsorption in „Ton111“ und “Kao10” 
(Abbildungen 5.13 und 5.16) wurden die einzelnen NaCl- und KCl-Konzentrationen auf 
weniger als 100 ppbvol reduziert. Mit diesen Sorbentien können die Anforderungen der 
Turbinenhersteller in Bezug auf die maximalen Alkalikonzentrationen vor der Gasturbine 
erfüllt werden. Die gesamte Alkalikonzentration im Gas hinter der „Kao10“-Schüttung war 
nach 50 Stunden Versuchsdauer unterhalb des Schwellenwerts. „Ton111“ reduzierte bereits 
zu Beginn der Sorption die gesamte Alkalikonzentration auf Werte < 100ppbVol. Dies 
bedeutet, dass die Alkalieinbindung in „Ton111“ schneller als in „Kao-10“ verläuft. Im Laufe 
des Sorptionsvorgangs werden die NaCl-Konzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung zu 
geringeren Werten reduziert als hinter der „Ton111“-Schüttung (auch im Falle der Sorption 
ohne KCl im Gas). Dies deutet darauf hin, dass „Kao10“ ein höheres 
Alkalieinbindungsvermögen als „Ton111“ aufweist. Diese Effekte sind auf den Gehalt und 
die Art von Netzwerkwandlern im Sorbent zurückzuführen. Das frische „Ton111“ enthält viel 
Kalium, welches ein starker Netzwerkwandler ist. Aus diesem Grund bilden sich bei der 
Wärmebehandlung des unbeladenen „Ton111“ Schmelzphasen (Tabelle 4.1), wodurch die 
lokalen Konzentrationen der eingebundenen Alkalien im Sorbent niedrig bleiben. 
Dementsprechend sind die Alkalikonzentrationen hinter der „Ton111“-Schüttung zu Beginn 
des Sorptionsversuches gering. Im Gegensatz dazu bilden sich in „Kao10“ aufgrund der 
Zusammensetzung des Materials keine Glasphasen bei der Wärmebehandlung. Dieser Sorbent 
enthält „schwächere“ Netzwerkwandler wie Magnesium- und zweiwertiges Eisenoxid, die zu 
einer geringeren Depolymerisation des Systems führen. Somit sind die lokalen 
Alkalikonzentrationen zu Beginn der Sorption und dementsprechend die 
Alkalikonzentrationen im Gas, höher als bei der Sorption mit „Ton111“.  
Anderseits reduziert im Falle von „Ton111“ die durch die Sorption zunehmende 
Alkalikonzentration im Sorbent weiter den Polymerisationsgrad des Systems und die 
Alkaliaktivität in der Schmelze steigt an [58]. Demzufolge nimmt der Partialdruck der 
Alkalien über der Schmelzphase zu, was auch eine Zunahme der Alkalikonzentration in der 
Gasphase bewirkt. Aus diesem Grund ist das Sorptionsvermögen von „Ton111“ geringer als 
das von „Kao10“. 
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5.3.3 Mechanismus der Alkalisorption 
 
Die Mechanismen der Sorption einer gasförmigen Spezies in einem festen Sorbent lassen sich 
chemischen und physikalischen Vorgängen zuordnen. Bei der Physisorption wird das gesamte 
Alkalichlorid-Molekül mit Hilfe von Van-der-Waals Kräften an der Oberfläche des Sorbents 
gebunden. Die Struktur des Alumosilikats bleibt dadurch unverändert [57].  
Im Falle der Chemisorption findet in Gegenwart von Wasser eine chemische Reaktion 
zwischen Alkalien und Alumosilikaten statt, gemäß Gleichung 5.1 [21, 43, 46, 55, 62].  
 
)g(2322232)g(2)g( HCl2xSiOOAlOMxSiOOAlOHMCl2 +⋅⋅↔⋅++  (5.1) 
 
Hierbei ist M Natrium oder Kalium. Im ersten Schritt werden die Si-O-Si-Bindungen 
hydrolysiert und unter Freisetzung von HCl wird der Wasserstoff durch Natrium aus NaCl 
substituiert. Die Natriumkationen belegen die Zwischenstellen des alumosilikatischen Gitters 
und bewirken dadurch den Ladungsausgleich vom dreiwertigen Aluminium in tetraedrischer 
Umgebung (siehe Abschnitt 2.4). 
Laut Literaturangaben [39, 40, 43, 50, 54, 55, 68] hängen bei Sorptionstemperaturen 
unterhalb von 1200 °C die Sorptionsmechanismen (Physi- oder Chemisorption) von der 
Zusammensetzung des Sorbents ab. Bei siliziumoxidreichen Gettermaterialien werden die 
Alkalien durch Chemisorption eingebunden. Bei aluminiumoxidreichen Sorbentien findet 
Physisorption statt (siehe Abschnitt 2.3). Die Daten aus den Literaturangaben sind jedoch auf 
die Alkalisorption bei 1400 °C nicht übertragbar. Besonders bei 
Hochtemperaturanwendungen, wie sie im Fall der DKSF vorkommen, spielen die 
Mechanismen der Sorption eine wichtige Rolle für die Alkaliretention. Die Alkalieinbindung 
durch Chemisorption ist bei hohen Temperaturen vorteilhaft, da die Alkalien in das 
alumosilikatische Netzwerk des Sorbents fest eingebunden werden. Dadurch bilden sich 
alkalihaltige Phasen und die Alkalikonzentration in der Gasphase entspricht dem Partialdruck 
der eingebundenen Alkalien über diesen Phasen. Somit bleibt die Alkalikonzentration im Gas 
gering. Bei der Physisorption dagegen werden bei hohen Temperaturen die sorbierten 
Alkalien aufgrund der schwachen Einbindungskräfte zwischen Alkalien und Sorbentien rasch 
wieder freigesetzt.  
Für die Sorptionsuntersuchungen unter DKSF-Bedingungen wurden die mit Alkalien 
beladenen Gettermaterialien mittels REM- und XRD-Analyse charakterisiert. Anhand der 
Charakterisierung wurde festgestellt, dass bei den Alumosilikaten mit einem Mol-Verhältnis 
von Al2O3/SiO2 < 1 die Alkalieinbindung über die Bildung einer Schmelzphase stattfindet. Im 
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Gegensatz dazu konnte beim Bauxit, welches ein Mol-Verhältnis Al2O3/SiO2 > 1 aufweist, 
keine alkalihaltige Schmelze nachgewiesen werden.  
Weitere Analysen zur Untersuchung der Sorptionsmechanismen bei 1400 °C wurden mittels 
HDMS mit Kaolin „SS“ und Bauxit „WB“ durchgeführt. Der Kaolin „SS“ weist ein 
Mol-Verhältniss Al2O3/SiO2 von 1/47 auf. Das Bauxit „WB“ besteht hauptsächlich aus 
Aluminiumoxid (70 Massen-%). In den Abbildungen 5.20a und b sind die Massenspektren 
des Gases hinter der „SS“- bzw. der „WB“-Schüttung wiedergegeben. Anhand der 
Massenspektren kann die Zusammensetzung des Gases hinter den Schüttungen festgestellt 
werden und dadurch der Einfluss der Zusammensetzung des Getters auf die Sorption.  
In den Spektren sind die Intensitäten von Ionen und Fragmenten des im Gas hinter den 
Schüttungen enthaltenen Natriumchlorids dargestellt. Das Ion HCl+ (Massen 36 und 38) 
entsteht aus der Ionisierung von HCl. Die Ionen Na+ (Masse 23) und Cl+ (Massen 35 and 37) 
bilden sich durch die Fragmentierung von NaCl+ und HCl+ [46].  
 
a. 
 
 
Abbildung 5.20: Massenspektren des mit Natriumchlorid beladenen Gases, a: hinter einer 
Schüttung aus Kaolin „SS“. 
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b. 
 
 
Abbildung 5.20: Massenspektren des mit Natriumchlorid beladenen Gases, b: hinter einer 
Schüttung aus dem Bauxit „WB“. 
 
Die hohen Intensitäten des HCl Signals in beiden Spektren weisen darauf hin, dass kein Chlor 
bei der Sorption in die Getter eingebunden wurde. Dieses Ergebnis wurde mit Hilfe von ICP-
OES Analysen der mit Alkalien beladenen Sorbentien untermauert. Die 
Zusammensetzungsanalyse der Sorbentien ergab Chlor-Konzentrationen geringer als 0,1 
Massen-% und Natrium-Konzentrationen von ca. 1 Massen-%. Dies bedeutet, dass sowohl für 
das siliziumreiche Kaolin als auch für das aluminiumreiche Bauxit die Alkalisorption gemäß 
Gleichung (5.1) statt fand. Das Natrium wurde eingebunden und die Chlor-Atome des 
Natriumchlorids reagierten mit dem im Gas vorhandenen Wasser zu HCl. Dadurch konnte 
nachgewiesen werden, dass bei der Alkalieinbindung bei 1400 °C die Chemisorption 
unabhängig von der Zusammensetzung des Getters überwiegt.   
 
5.3.4 Einfluss von Wasserdampf auf die gleichzeitige Sorption von Natrium und Kalium 
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass Wasser eine bedeutende Rolle bei der Chemisorption 
spielt. Zum einen lockert das Wasser das alumosilikatische Netzwerk auf so dass die 
Einbindung von großen Kationen (wie Na+ und K+) in den Zwischenräumen des Netzwerkes 
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vereinfacht wird [43, 60, 62]. Zum anderen reagiert das Wasser mit dem in den NaCl-
Molekülen vorhandenen Chlor zu gasförmigem HCl. Die Einbindungsreaktion der Alkalien in 
Alumosilikate findet laut Gleichung (5.1) in Gegenwart von Wasserdampf statt. Viele 
Autoren berichten über eine Erhöhung der Einbindungsfähigkeit von alumosilikatischen 
Sorbentien mit zunehmendem Wassergehalt im Gas [43, 60, 62]. Die Kinetik der 
Einbindungsreaktion wird für Sorptionstemperaturen unterhalb von 1000 °C durch die 
Anwesenheit vom Wasserdampf deutlich erhöht. Für die Natriumsorption in Emathlit stellten 
Bachovchin et al. [60] fest, dass Wasser eine wichtige Rolle in der Bildung einer Na2SiO5-
Schmelzschicht an der Oberfläche des Sorbents spielt. Bachovchin et al. [60] fanden heraus, 
dass die Bildung von Na2SiO5-Schmelzschichten die Alkalieinbindung in Emathlit 
ermöglicht.  
Der Effekt von Wasserdampf auf die Alkalisorption unter DKSF-Bedingungen wurde mit 
Kaolin „Kao10“ untersucht. Die Alkalikonzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung beim 
Zuführen von trockenem Gas sind in Abbildung 5.16 wiedergegeben. Diese Konzentrationen 
wurden, wie in den Abschnitten 5.2.3 und 5.2.4 erklärt, für die simultane Natrium- und 
Kaliumsorption nach Erreichen der maximalen Alkaligasreinheiten mit dem HDMS 
aufgenommen. Die Ergebnisse des Versuchs in Abbildung 5.16 zeigen den starken Einfluss 
des Wasserdampfs auf die Natriumsorption. Beim Zuführen von trockenem Gas in den 
Durchflussreaktor nahm die NaCl-Konzentration um 53 ppbVol zu. Nach 17 Stunden nahm die 
NaCl-Konzentration um weiteren 29 ppbVol zu (auf eine NaCl-Konzentration im Gas hinter 
der Schüttung von insgesamt 116 ppbVol nach 170 Stunden des Versuches). Der beobachtete 
Einfluss des Wassergehaltes auf die Kaliumsorption war geringer. Bei der Sorption mit 
trockenem Gas nahm die KCl-Konzentration hinter der „Kao10“-Schüttung lediglich um 
6 ppbvol zu.  
Das Zuführen von trockenem Gas verschlechterte zwar die Einbindungsfähigkeit des Getters, 
eine vollständige Hemmung der Sorption wurde allerdings nicht nachgewiesen. Die 
Alkalikonzentrationen hinter der „Kao10“-Schüttung waren ohne Anwesenheit von 
Wasserdampf deutlich geringer als die Alkalikonzentrationen vor der Schüttung. Die 
HDMS-Analyse der Zusammensetzung des mit Alkalien beladenen Gases hinter der 
Schüttung (Abbildung 5.17) zeigt den HCl-Gehalt des Gases. Daraus kann man ableiten, dass 
die Alkalieinbindung von Wasserrückständen im Gas (Luftfeuchtigkeit, Wasserspuren in 
He usw.) laut Gleichung (5.1) bestimmt wurde.  
Da aber das Wasser für die simultane Natrium- und Kaliumeinbindung nicht ausreichend war, 
liefen beide Reaktionen in Konkurrenz zueinander. Der Wassergehalt im Gas hatte einen 
  
91
geringeren Effekt auf die Kaliumsorption. Im Gegensatz dazu zeigte die Natriumsorption eine 
starke Abhängigkeit vom Wasserdampfgehalt. Daraus kann man schließen, dass die 
Einbindung von Kalium bevorzugt wurde. Insgesamt kann festgestellt werden, dass bei nicht 
ausreichendem Wassergehalt im Gas die Natrium- und Kaliumsorption konkurrierend 
verlaufen, wobei die Kaliumsorption bevorzugt wird. Wenn das Gas genügend Wasserdampf 
enthält, finden beide Einbindungsreaktionen gleichberechtigt statt. 
 
5.3.5 Untersuchung des Alkalirückhalts  
 
Das Retentionsvermögen für eingebundene Alkalien ist neben den Einbindungseigenschaften 
ein wichtiger Hinweis auf die Einsatzfähigkeit eines Materials im späteren Kraftwerksbetrieb. 
Im Kraftwerksbetrieb ist die Freisetzung der sorbierten Alkalien in das Heißgas unerwünscht. 
Aus diesem Grund ist die Ermittlung der Rückhaltfähigkeit eines Getters für eingebundene 
Alkalien ein wichtiger Aspekt in der Untersuchung von geeigneten Gettermaterialien. Anhand 
der Untersuchungen zur Alkalisorption wurde festgestellt, dass die Alkalien chemisch in einer 
Schmelze in den alumosilikatischen Sorbentien eingebunden werden. Da über die 
Chemisorption die Alkalien in den Sorbentien fest gebunden werden, müssen die 
entsprechenden Sorbentien ein gutes Retentionsvermögen aufweisen. Die Rückhaltfähigkeit 
der mit Alkalien beladenen Schmelze wurde für „Kao10“, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, 
für die simultane Natrium- und Kaliumsorption untersucht. Die Alkalichloridkonzentrationen 
im Gas hinter der „Kao10“-Schüttung nach Entfernung der Alkaliquellen aus dem 
Durchflussofen sind in Abbildung 5.16 angegeben. Obwohl keine Alkalien im Gas vor der 
Schüttung vorhanden waren, wurden hinter der Schüttung 33 ppbVol NaCl und 27 ppbVol KCl 
gemessen. Diese Konzentrationen liegen leicht unterhalb der niedrigsten Alkaligehalte im 
Gas, die bei der simultanen Alkalisorption gemessen wurden (34 ppbvol NaCl und 38 ppbvol 
KCl). Dies ist zu erwarten, da wie es in dieser Arbeit nachgewiesen wurde, findet bei hohen 
Sorptionstemperaturen (z.B. 1400 °C) die Alkalieinbindung über die Bildung einer Schmelze 
statt. Dementsprechend hängt die Alkalikonzentration im Gas vom Partialdruck der Alkalien 
über die Schmelzphase, welcher von den Alkaliaktivitäten in der Schmelze bestimmt wird, ab.  
 
5.3.6 Sorption unter O2-Atmosphäre 
 
Netzwerkwandler reduzieren den Polymerisationsgrad des alumosilikatischen Systems und 
fördern bei der Alkalieinbindung schon bei geringen Alkalikonzentrationen im Getter die 
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Bildung von Schmelzphasen. Wie in Abschnitt 5.3.1 (siehe auch Sorptionskurven in den 
Abbildungen 5.1 bis 5.4) festgestellt wurde, bleiben durch die Schmelzbildung die lokalen 
Alkalikonzentrationen im Sorbent niedrig und dadurch wird die Einbindungsfähigkeit des 
Getters verbessert.  
Aufgrund seiner im Allgemeinen leicht veränderbaren Wertigkeit kann Eisen sowohl als 
Netzwerkwandler als auch als Netzwerkbildner (Intermediate) auftreten. Zweiwertiges Eisen 
ist ein Netzwerkwandler und begünstigt die Schmelzbildung bei der Sorption. Dreiwertiges 
Eisen dagegen wirkt als Netzwerkbildner und erhöht den Polymerisationsgrad des Systems.  
Abbildung 5.18 zeigt die Sorptionskurven für die Alkalieinbindung in Bauxit in He- und 
O2-Atmosphäre. Die Sorptionsversuche wurden für eine mit 8ppmVol NaCl beladene 
He-Atmosphäre und für eine mit 13 ppmVol (NaCl + KCl) O2-Atmosphäre durchgeführt. Für 
die Alkalisorption in Helium-Atmosphäre ist zu erwarten, dass Eisen als Fe2+ vorliegt. Dies 
bewirkt die Abnahme des Polymerisationsgrads des Bauxits und dadurch soll die 
Schmelzbildung bei der Alkalisorption in Bauxit begünstigt werden. 
Bei der Alkalisorption in Sauerstoffatmosphäre weist das Eisen eine Wertigkeit von drei auf. 
In diesem Fall wirken sowohl Al2O3 als auch Fe2O3 als Netzwerkbilder. Diese stabilisieren 
das alumosilikatische Netzwerk und die Schmelzbildung bei der Alkalieinbindung wird 
erschwert.  
Die Sorptionskurven in Abbildung 5.18 zeigen zum einen, dass die Alkalikonzentrationen zu 
Beginn des Sorptionsversuches in O2- geringer als in He-Atmosphäre sind. Zum anderen wird 
die maximale Aufnahmefähigkeit des Bauxits in O2-Atmosphäre verschlechtert und nach ein 
paar Stunden Versuchsdauer werden sehr hohe Alkalikonzentrationen hinter der Schüttung 
gemessen. Das beobachtete Sorptionsverhalten des Bauxits hängt vom Verhältnis 
Netzwerkwandler/-bildner im Sorbent sowie von der Kinetik der Alkalieinbindung (bzw. der 
Schmelzbildungsrate) ab. 
Einerseits werden die Alkalien nur in den silikatischen Anteil des Bauxits eingebunden. Dies 
ist in der Elementenverteilung eines in O2-Atmosphäre mit Natrium und Kalium beladenen 
Bauxit-Pellets in Abbildung 5.19 zu sehen. Da Natrium und Kalium starke Netzwerkwandler 
sind, wird die Bildung von Schmelzphasen bei der Reaktion der Alkalien mit dem 
alumosilikatischen Anteil des Bauxits begünstigt. Aus diesem Grund sind die 
NaCl-Anfangskonzentrationen hinter der Schüttung in O2-Atmosphäre geringer als in He-
Atmosphäre. 
Aufgrund des hohen Gehaltes des Bauxits an Aluminiumoxid und dreiwertigen Eisen unter 
Sauerstoffbedingungen bewirkt der Netzwerkbildnerüberschuss anderseits einen hohen 
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Polymerisationsgrad des Systems. Unter derartigen Bedingungen ist der Schmelzanteil im 
Sorbent gering und die lokalen Alkalikonzentrationen werden schnell hoch. Dementsprechend 
ist im Laufe des Versuches die Alkalikonzentration im Heißgas hinter der Bauxit-Schüttung 
unter O2-Atmosphären hoch.  
 
5.3.7 Abschätzung des Sorptionsmittelbedarfs 
 
Die Ergebnisse der Alkalisorptionsversuche zeigen, dass mit Hilfe von alumosilikatischen 
Schüttungen die Alkalikonzentration im Heißgas auf Werte unterhalb von 100 ppbvol (bei 
Drücken von 1 bar) reduziert werden kann. Auf diese Weise können die Anforderungen der 
Turbinenhersteller erfüllt werden. Die Alkalikonzentration im Gas hinter der Schüttung hängt 
von den Alkaliaktivitäten in der bei der Sorption gebildeten Schmelzphase ab. Die Zunahme 
der Alkaliaktivitäten in der Schmelze, d.h. bei zu hohen Alkalikonzentrationen der 
Schmelzphase, bewirkt eine Zunahme der Alkalikonzentration im Heißgas. Aus diesem 
Grund müssen die mit Alkalien gesättigten Sorbentien regelmäßig gegen frisches 
Gettermaterial ausgetauscht werden. Der Austrag des beladenen sorbents kann im falle des so 
genannten Abtropfgetters schmelzflüssig erfolgen. Durch Einbindung der Alkalien entsteht 
eine Schmelzphase, deren Viskosität so niedrig ist, dass sie vom Sorbent abtropft. Dadurch 
bleibt die Alkalikonzentration an der Sorbentoberfläche relativ gering und es können leicht 
weitere Alkalien eingebunden werden.  
Für die Abschätzung des Sorptionsmittelsbedarfs eines DKSF-Kraftwerkes wurden 
thermodynamische Berechnungen mit der Software FactSage 5.3.1 durchgeführt. Das 
thermodynamische Gleichgewicht wird in diesem Programm durch Minimierung der 
Gibb’schen freien Enthalpie des Reaktionssystems berechnet. Auf diese Weise können die 
Zusammensetzungen und Konzentrationen der Stoffe in komplexen Reaktionssystemen über 
breite Temperatur- und Druckbereiche berechnet werden.  
Die Berechnungen wurden für ein 500 MW DKSF-Kraftwerk mit einem Wirkungsgrad von 
55 % durchgeführt. Der Brenngasvolumenstrom im Kraftwerk wurde, für die Verbrennung 
einer typischen Steinkohle mit einem Heizwert von 31850 kJ/kg anhand des Reaktormodells 
in Abbildung 5.21 berechnet.  
Bei einer Luftzahl (λ) von 1,5 in der Brennkammer wurde ein Volumenstrom des Heißgases 
von 136,4 m3·s-1 (p = 16 bar, T = 1600 °C) abgeschätzt. Messungen aus der DKSF-Pilotanlage 
in Dorsten zufolge betragen die Alkalikonzentrationen im Heißgas vor der 
Alkalireinigungseinheit ca. 5 Na+K mg/m3 (i.N). Daraus ergibt sich ein Alkalimassenstrom 
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vor der Alkalireinigungseinheit von ca. 7 Kg/h. Die Sorptionsversuche in dieser Arbeit haben 
gezeigt, dass die Sorbentien eine Maximalbeladung von 10 Massen-% aufweisen. Folglich 
wurde ein Sorbentbedarf von ca. 63 Kg/h berechnet. Durch Einsetzen von elektrischen 
Feldern in der Brennkammer der DKSF-Pilotanlage wurde die Einbindungsfähigkeit der 
Schlacke für Alkalien erhöht. Daraus folgend konnte der Alkaligehalt im Brenngas auf ca. 
0,2 Na+K mg/m3 (i.N) reduziert werden. Dies ergibt einen Sorbentienverbrauch von 2,5 Kg/h. 
 
 
Abbildung 5.21: Reaktormodell für die Berechnung des Brenngasvolumenstroms bei der 
Verbrennung einer typischen Steinkohle in einem DKSF-Kraftwerk. 
 
5.3.8 Abschätzung des Risikos für Hochtemperaturkorrosion in der DKSF 
 
5.3.8.1 Thermodynamische Modellierung 
 
Die thermodynamischen Stabilitäten von Sulfaten und anderen Spezies in der Gasturbine 
einer DKSF-Anlage wurden anhand eines Reaktormodells mit dem Programm FactSage 5.3.1 
und der FACT Datenbank berechnet [36]. Die verwendeten Parameter sind in Abbildung 5.22 
angegeben. Der Taupunkt von Natriumsulfat wurde zum Vergleich auch für eine mit leichtem 
Heizöl (HEL) (0,2 % Schwefel und 0,5 ppm Natrium) betriebene Gasturbine berechnet. Da es 
zahlreiche Information über das Risiko von Hochtemperaturkorrosion in derartigen Turbinen 
gibt, dienen sie als Referenz für die Abschätzung des Risikos für Hochtemperaturkorrosion in 
DKSF-Gasturbinen. Somit kann das abgeschätzte Korrosionsrisiko mit gut bekannten 
Korrosionsdaten verglichen werden, obwohl eine Auswertung der exakten Werte mit den zur 
Verfügung stehenden thermodynamischen Daten nicht möglich ist. Darüber hinaus wurden 
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die ermittelten Taupunkte mit dem Temperatur/Druck Profil einer typischen unter Volllast 
betriebenen Gasturbine verglichen, um die Betriebsbedingungen zu finden, unter denen 
Hochtemperaturkorrosion auftritt. Kinetische Aspekte, Teillast-Betrieb, Ein- und 
Ausschaltvorgänge der Turbine sowie Turbinenteile, die nicht die mittlere Temperatur haben, 
wurden nicht berücksichtigt.  
 
5.3.8.2 Hochtemperaturkorrosion in der DKSF 
 
Das Funktionsprinzip der DKSF wurde in Kapitel 2.1 beschrieben. Für die Abschätzung des 
Risikos für Hochtemperaturkorrosion wurde ein Drei-Stufen Reaktormodel, bestehend aus 
„Brennkammer“, „Heißgasreinigung“ und „Gasturbine“ verwendet. Ein Schema des 
Reaktormodels ist in Abbildung 5.22 dargestellt.  
 
 
Abbildung 5.22: Reaktormodell, das für die thermodynamischen Berechnungen zur 
Hochtemperaturkorrosion verwendet wurde. 
 
Die Stabilität von Sulfaten und anderen Spezies in der Gasturbine wurde für die Verfeuerung 
einer typischen Steinkohle (79 % C, 5 % H, 2% H2O, 7 % O2, 1 % S, 6 % Asche, 0,1 % Cl) 
mit FactSage berechnet. Das thermodynamische Gleichgewicht wurde für jeden Reaktor auf 
Grundlage der in Abbildung 5.22 gezeigten Parameter berechnet.  
In den experimentellen Untersuchungen zur Alkalisorption in Alumosilikate wurde die 
NaCl-Konzentration im Heißgas hinter Sorbentienschüttungen aus „Kao10“ und „WB8Si“ bis 
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auf Werte < 30 ppbVol reduziert, was einem Alkalienpartialdruck von 24·10-9 bar (bei 
DKSF-Bedingungen von 16 bar) entspricht. Dieser Wert wurde für den Alkalipartialdruck 
hinter der „Heißgasreinigung“-Stufe angenommen. Die thermodynamischen Stabilitäten der 
Sulfate ergeben sich aus der Gleichgewichtsberrechnung für die Gasturbine. Die Ergebnisse 
der thermodynamischen Berechnungen sind in Abbildung 5.23 gezeigt.  
 
Abbildung 5.23: Ergebnisse der Abschätzung des Risiko zur Hochtemperaturkorrosion in einer 
unter DKSF-Bedingungen betriebenen Gasturbine. 
 
Die berechneten Taupunkte von Na2SO4 in einer DKSF-Turbine liegen ca. 200 °C niedriger 
(zwischen 650 °C bei 1 bar und 720 °C bei 16 bar) als die in einer mit leichtem Heizöl 
betriebenen Gasturbine (zwischen 850 °C bei 1 bar und 920 °C bei 16 bar). Der Taupunkt von 
K3Na(SO4)2, die thermodynamisch stabilste Kaliumsulfatverbindung, liegt ca. 20 °C darunter 
(zwischen 630 °C bei 1 bar und 700 °C bei 16 bar). Die markierte Fläche entspricht dem 
Bereich, wo oberhalb der eutektischen Temperatur des Na2SO4-NiSO4 Eutektikums von 
671 °C, so wohl NiSO4 als auch Alkalisulfate stabil sind. In diesem Bereich kann 
Hochtemperaturkorrosion des Typs II auftreten. Jedoch werden die Turbinenschaufeln 
oberhalb dieser Temperaturen betrieben. Aus diesem Grund sollte keine 
Hochtemperaturkorrosion des Typs II auftreten.   
Tm(Na2SO4) 
 TE(Na2SO4-NiSO4) 
Hochtemperaturkorrosionsrisiko
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Da die berechneten Taupunkte der Sulfate deutlich unterhalb der Schmelztemperatur von 
Na2SO4 liegen, sollten in der Regel keine Sulfate an den Turbinenschaufeln als Schmelze 
kondensieren. Daher sollte keine Hochtemperaturkorrosion des Typs I auftreten.  
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6 Impedanzmessungen 
 
6.1 Impedanzmessungen am Modellsorbent Al8Si5Mg  
 
Die Impedanzmessungen für das Sorbent Al8Si5Mg wurden an zwei zylindrischen Pellets der 
Dimensionen Ø = 18 mm, D = 3 mm und Ø = 10 mm, D = 12 mm durchgeführt. Die Darstellung 
der Impedanz (Nyquist-Diagramm) für das Frequenzband zwischen 0,1 Hz – 50 kHz sind in den 
Abbildungen 6.1 und 6.2 wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 6.1: Impedanzdiagramm für die Natriumsorption in ein Al8Si5Mg-Pellet (Ø = 18 mm, 
D = 3 mm). 
 
In den Diagrammen ist der negative Imaginärteil gegen den Realteil der Impedanz in 
Abhängigkeit von der Frequenz aufgetragen (mit der Frequenz als Parameter entlang der 
Kurven). Da die elektrischen Eigenschaften des Sorbents sich während der Natriumsoption 
ändern, wurden die Impedanz-Plots für die unbeladenen Sorbentien, direkt nach Beginn der 
Sorption und nach mehreren Stunden des Sorptionsversuchs dargestellt. Der Induktive Beitrag 
der Zuleitungen zur Gesamtimpedanz macht sich im Frequenzbereich von 50 bis 100 kHz 
bemerkbar. Aus diesem Grund wurden die Messdaten in diesem Frequenzband für die 
Auswertung nicht berücksichtigt. Der Schnittpunkt bei hohen Frequenzen des 
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Impedanzdiagramms mit der Realachse entspricht in diesem Fall dem Wert des 
Elektrolytswiderstandes (d.h. Widerstand des Sorbents). Demzufolge kann eine deutliche 
Widerstandsabnahme durch Natriumeinbindung mit zunehmender Versuchsdauer festgestellt 
werden. 
 
 
Abbildung 6.2: Impedanzdiagramm für die Natriumsorption in ein Al8Si5Mg-Pellet (Ø = 10 mm, 
D = 12 mm). 
 
In den Impedanzdiagrammen des unbeladenen und des „Start“ Pellets (direkt nach dem 
Einbringen der Natriumquelle in den Ofen) sind sich überlagernde Kapazitive- und 
Diffusionselemente zu erkennen. Die Kapazitanzen sind für beide Pellets ab 10 kHz messbar. 
Die Diffusionselemente sind bei den niedrigen Frequenzen bis 0,1 Hz in den Kurven erkennbar. 
Diese Kurven sind mit dem Nyquist-Diagramm für die Impedanz in einer Diffusionsschicht 
unendlicher Dicke vergleichbar (s. Abbildung 3.4b). 
Durch die Anpassung eines Modellersatzschaltbildes an die Impedanzdaten mit Hilfe der 
Programme EquiVCRD und Kramers-Kronig-Test wurden die impedanzbeitragenden Elemente 
im System identifiziert. Anhand dieser Elemente können wichtige Prozesse, die während der 
Sorption im Sorbent stattfinden, festgestellt werden. 
Eine schematische Darstellung des verwendeten Modellersatzschaltbildes zur Beschreibung der 
Alkalisorption in Al8Si5Mg ist in Abbildung 6.3 wiedergegeben. Dabei ist RE der 
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Elektrolytswiderstand, RP der Zwischenphasenwiderstand, RD der Durchtrittswiderstand, CPE 
das „constant phase element“ und W die Warburg-Impedanz.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.3: Modellersatzschaltbild zur Analyse der Impedanzdaten der Natriumsorption bei 
1400 °C in Al8Si5Mg. 
 
6.1.1 Interpretation des Modellersatzschaltbildes des unbeladenen Sorbents 
 
Elektrolytswidertand (RE) 
 
Bei den hohen Frequenzen findet der Ladungstransport durch die Einzelkörner des Elektrolyts 
statt. Auf Grund der schnell wechselnden Spannung ist die Eindringtiefe des Stroms sehr klein 
und der Ladungstransport erfolgt durch wechselnde Polarisation des Materials in 
mikroskopischer Ebene. Demzufolge entsprechen die Impedanzdaten bei den hohen Frequenzen 
dem Widerstand des Elektrolyts (RE in der Ersatzschaltung).  
Laut Abbildung 6.3, ist der Elektrolytwiderstand mit den anderen Impedanzelementen in Reihe 
geschaltet. Bei hohen Frequenzen schließt der Kondensator den hinteren Teil des 
Ersatzschaltbildes in Abbildung 6.3 kurz (RD, W und RP), so dass unter diesen Bedingungen nur 
der Elektrolytwiderstand im Schnittpunkt der Impedanzkurve (Nyquist-Plot) mit der Realachse 
gemessen wird.  
 
Kapazitanz 
 
Mit abnehmenden Frequenzen nimmt der Impedanzbeitrag der Kapazität zu. An den 
Phasengrenzen finden Ladeprozesse statt, die ein Kondensator-ähnliches Verhalten zeigen. 
Solche Ladeprozesse finden im Wesentlichen an der Grenzfläche zwischen Elektrode und 
Elektrolyt (Al8Si5Mg) aber auch an Phasengrenzen innerhalb eines mehrphasigen Elektrolyts 
W      RD 
     RE 
      CPE 
RP 
  
101
statt. Diese werden als Doppelschicht-Kapazität bezeichnet. Die Impedanzbeiträge der 
Zwischenkörner- und der Doppelschicht-Kapazität sind im Modellersatzschaltbild als CPE 
(Constant Phase Element) bezeichnet.  
Aufgrund der Heterogenität von „Al8Si5Mg“ verteilt sich der Strom ungleichmäßig in der Probe. 
Die genannten Ladeprozesse weichen von denen eines idealen Kondensators ab. Das 
Impedanzelement, das ein solches Verhalten beschreibt, wird als CPE bezeichnet 
(ZCPE = 1/Q·(i·ω)α) und stellt im Nyquist-Diagramm einen „deprimierten“ Kreis dar (d.h. einen 
Kreis, dessen Mittelpunkt sich unterhalb der x-Achse befindet).  
 
Zwischenphasenwiderstand (RP)  
 
Der Stromfluss bei niedrigen Frequenzen entlang Körnern und Poren in der Probe ist mit einem 
„Zwischenphasenwiderstand“ verknüpft. Dieser Widerstand hängt von der Länge der 
Zwischenphasengrenzen, der Körngrenzen, der Porosität und dem Defektenanteil im Material ab. 
In „Al8Si5Mg“ sind heterogene Phasen, Körner, Poren und Defekte (z.B. Risse) vorhanden, was 
den Zwischenphasenwiderstand verursacht.   
 
Durchtrittswiderstand 
 
Der Durchtrittswiderstand RD wird durch die Hemmung der Umwandlung des elektronischen in 
einen ionischen Strom verursacht, d.h. die Elektrodenreaktion ist kinetisch gehemmt. 
 
Warburg-Impedanz (Diffusion) 
 
Bei abnehmender Frequenz macht sich auch der Stofftransport innerhalb des Elektrolyts 
bemerkbar und lässt sich durch eine Warburg-Impedanz beschreiben. Der Stofftransport ist im 
Wesentlichen auf die Magnesiumionen im Sorbent zurückzuführen, da aufgrund der Nahordnung 
des alumosilikatischen Gitters in diesem Material die Mg-Ionen eine hohe Mobilität haben. 
Mg-haltige Phasen im Sorbent „Al8Si5Mg“ wurden mittels XRD-Analyse als Cordierit 
(Mg2Al4Si5O18) identifiziert. Die Grundbausteine von Cordierit (bzw. aller Alumosilikate) sind 
SiO4-Tetraeder, bei denen Aluminium (Al3+) Siliziumatome substituiert. Magnesiumionen 
besetzen die Zwischenplätze des alumosilikatischen Gitters und bewirken dadurch den 
Ladungsausgleich.  
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Aus diesem Grund sind bei der hohen Versuchstemperatur (1400 °C) die im unbeladenen 
Sorbent vorhandenen Mg2+-Ionen sehr beweglich. Die hohe Mobilität dieser Ionen verursacht die 
im Versuch gemessenen Diffusionsvorgänge.  
6.1.2 Änderung der elektrischen Eigenschaften des Sorbents durch Alkalisorption 
 
Die Kurvenverschiebung zu niedrigeren Impedanzen während der Sorption in Abbildungen 6.1 
und 6.2 weist darauf hin, dass durch die Alkalieinbindung in das alumosilikatische Material der 
Elektrolytwiderstand abnimmt. Die in den Diagrammen aufgetragenen Widerstände sind 
allerdings von den Dimensionen der Proben abhängig. Der Widerstand des unbeladenen 3 mm 
dicken Pellets (Ø = 18 mm) ist um den Faktor 25 geringer als der Widerstand des unbeladenen 
12 mm dicken Pellet (Ø = 10 mm). Aus diesem Grund ist es sinnvoll den für den Elektrolyten 
charakteristisch spezifischen Widerstand in der Einheit Ω·cm anzugeben. Dieser wird gemäß 
Gleichung 3.6 ermittelt.  
Die Abnahme des spezifischen Elektrolytswiderstandes der „Al8Si5Mg“ Proben während der 
Alkalieinbindung ist in Abbildung 6.4 in Abhängigkeit von der Zeit wiedergegeben.  
Während der Alkalieinbindung wurde eine deutliche Abnahme des Elektrolytwiderstands 
beobachtet. Bei der Sorption nimmt die Natrium-Konzentration im Material zu und es bildet sich 
eine Schmelze, in der sich frei bewegliche Natriumionen befinden. Diese erhöhen die 
Leitfähigkeit des Materials (Abnahme des Elektrolytwiderstands). 
Durch die Natriumeinbindung wird das alumosilikatische Netzwerk weiter abgebaut und die 
verschiedenen Phasen im Material verbinden sich. So verschwinden Phasen- und Körnergrenzen, 
was die Abnahme des Zwischenphasenwiderstands verursacht. Die Zwischenphasenkapazität 
konnte nicht von der sehr großen Doppelschichtkapazität separiert werden, da die beobachtete 
Kapazitanz ein kombinierter Effekt der Zwischenkörner- und der Doppelschichtkapazität ist. 
Unanhängig vom Schmelzanteil in der Probe, was sich auf die Abnahme der 
Zwischenkörnerkapazität auswirken soll, bleibt die Doppelschichtkapazität aufgrund der großen 
Grenzfläche zwischen Elektrode und Probe unverändert.  
Nach den Versuchen wurde optisch festgestellt, dass das 3 mm dicke Pellet (Ø = 18 mm) eine 
Glasschicht an der Oberfläche aufwies. Die Dimensionen des Pellets blieben allerdings 
unverändert. Das 12 mm dicke Pellet (Ø = 10 mm) war wegen der größeren Kontaktoberfläche 
zur Alkali-Atmosphäre teilweise geschmolzen. Dies erklärt die schnellere Abnahme des 
Elektrolytswiderstandes bei dem 12 mm dicken Pellet. 
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Abbildung 6.4: Abnahme des spezifischen Elektrolytwiderstandes bei der Alkalieinbindung in 
Al8Si5Mg in Abhängigkeit von der Zeit. 
 
Eine REM-Aufnahme des Querschliffes des teilweise geschmolzenen Pellets in Abbildung 6.5 
zeigt allerdings, dass die Schmelzbildung nicht homogen war. Im Innern der Probe sind Al2O3-
Körner, alumosilikatische Phasen und alkalihaltige Schmelzphasen vorhanden.  
 
20 µm
 
 
 
Abbildung 6.5: REM-Aufnahme der Randschicht eines mit Natrium beladenen Al8Si5Mg-Pellets. 
Rechts: Na-Verteilung im Pellet. 
100 µm  Na 
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Die heterogene Zusammensetzung des mit Alkalien beladenen Materials verursacht die 
Entstehung von Kapazitäten durch Ladeprozesse an den Phasengrenzen. Daraus folgend kann 
festgestellt werden, dass der gemessene kapazitive Anteil der Impedanz aus den 
Zwischenphasenkapazitanzen und dem Beitrag der Doppelschichtkapazität an der Elektrode 
besteht. Es ist aber anzunehmen, dass die Kapazitäten an den Phasengrenzen klein im Vergleich 
zu den an den Elektroden vorhandenen Doppelschichtkapazitäten sind. 
 
6.2 Impedanzmessungen an technischen Sorbentien 
 
6.2.1 Impedanzmessungen an Ton111 
 
Bei den Impedanz-Untersuchungen des Sorbents „Ton111“ wurde auch die Abnahme des 
Elektrolytwiderstands bei zunehmender Sorptionsdauer nachgewiesen. Der Elektrolyt-Pellet 
hatte einen Durchmesser von 18 mm und eine Dicke von 4,5 mm. Die Darstellung des Imaginär- 
gegen den Realanteil der Impedanz für die Alkalisorption in „Ton111“ ist in den 
Impedanzdiagrammen in Abbildung 6.6 wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 6.6: Impedanzdiagramm für die Natriumsorption in ein „Ton111“-Pellet (Ø = 18 mm, 
D = 4.5 mm). 
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Bemerkenswert sind die im Vergleich zu den Abbildungen 6.1 und 6.2 glatteren 
Impedanzkurven für „Ton111“, sowohl für das unbeladene als auch für das beladene Sorbent. Es 
wird vermutet, dass dieser Effekt auf die homogenere Zusammensetzung von „Ton111“ sowie 
den homogeneren Schmelzanteil des frischen Sorbents zurückzuführen ist. „Ton111“ enthält eine 
hohe Kaliumkonzentration (s. Tabelle 4.1), welche die Bildung von Schmelzphasen bei der 
Wärmebehandlung (1400 °C) fördert. Die amorphen Phasen im unbeladenen „Ton111“ konnten 
mit Hilfe der XRD-Analyse nachgewiesen werden (s. Tabelle 4.1). Bei der Wärmebehandlung 
von „Ton111“ sintern die im Material vorhandenen Körner zusammen und in der Schmelze 
verbinden sich die verschiedenen Phasen im Sorbent. Aus diesem Grund sind die 
„Zwischenphasenwiderstände“ gering und die Nyquist-Diagramme der Impedanz in Abbildung 
6.6 haben die Form einer Gerade. 
Die impedanzbeitragenden Elemente im System wurden durch die Anpassung eines 
Modellersatzschaltbildes an die Impedanzdaten mit Hilfe der Programme EquiVCRD und 
Kramers-Kronig-Test identifiziert. Eine schematische Darstellung des Modellersatzschaltbildes 
zur Repräsentation der Alkalisorption in Ton111 ist in Abbildung 6.7 wiedergegeben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.7: Modellersatzschaltbild zur Analyse der Impedanzdaten der Natriumsorption bei 
1400 °C in Ton111. 
 
Im Vergleich zu Abbildung 6.3 kann im Modellersatzschaltbild für die Natriumsorption in 
Ton111 kein „Zwischenphasenwiderstand“ mehr nachgewissen werden. Dies ist, wie bereits 
oben erklärt, auf das Zusammensintern der Körner und die Schmelzbildung bei der 
Wärmebehandlung zurückzuführen. Die CPE in der Ersatzschaltung kombiniert die 
Impedanzelemente der Diffusion und der Doppelschichtkapazität. Bei der Auswertung der 
Impedanzdaten können die Beiträge von CPE und Warburg-Impedanz nicht voneinander 
getrennt werden. Der Parameter Q der CPE (ZCPE = 1/Q·(i·ω)α) bleibt bei der Sorption konstant 
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und der Index α steigt von 0,4 auf 0,46. Dadurch nährt sich der Verlauf der Impedanzkurve dem 
einer Warburg-Impedanz an.  
Die Abnahme des Elektrolytwidertandes bei zunehmender Sorptionszeit wurde auch im Falle 
von „Ton111“ beobachtet. Abbildung 6.8 zeigt den Verlauf des spezifischen 
Elektrolytwiderstands des Sorbents in Abhängigkeit von der Sorptionszeit. 
 
 
Abbildung 6.8: Abnahme des spezifischen Elektrolytwiderstandes bei der Alkalieinbindung in 
„Ton111“ in Abhängigkeit von der Zeit. 
 
Im Vergleich zu Abbildung 6.4 ist die Abnahme des Widerstandes geringer. Dies ist auf die 
kleinere Kontaktoberfläche zwischen Na-Atmosphäre und Sorbent zurückzuführen. Das 
Ton111-Pellet hat einen Durchmesser von 18 mm und eine Dicke von 4,5 mm. Nach dem 
Versuchsaufbau in Abbildung 4.9 befinden sich die oberen und unteren Flächen des 
zylindrischen Pellets zwischen den Elektroden. Aus diesem Grund findet die Natriumsorption 
hauptsächlich an der Mantelfläche des Pellets statt. Dies bewirkt eine langsamere 
Natriumeinbindung und somit eine langsamere Schmelzbildung. Auch die Versuchsdauer war im 
Falle der Sorption in „Ton111“ kürzer als im Falle der Sorption des „Al8Si5Mg“-Pellets der 
gleichen Dimension (48 Stunden für Ton111 und 200 Stunden für Al8Si5Mg). Dies erklärt auch 
die geringere Tendenz zur Schmelzbildung und damit die geringere Abnahme des Widerstandes 
im Falle von „Ton111“. 
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Nach den Impedanzmessungen wurde die Verteilung der natriumhaltigen Schmelze im Sorbent 
durch REM analysiert. Abbildung 6.9 zeigt eine REM-Aufnahme sowie ein „Element-Mapping“ 
eines Querschliffes des mit Natrium beladenen „Ton111“-Pellets. Die helleren Bereiche in der 
Abbildung der Element-Verteilung zeigen natriumhaltige und kaliumhaltige Phasen. Die 
dunkleren Bereiche sind aluminiumhaltige Phasen. 
Das mit Natrium beladene Sorbent weist eine heterogene Zusammensetzung auf. Die 
natriumhaltige Schmelze verteilt sich jedoch über das gesamte Pellet. Daraus folgend kann 
festgestellt werden, dass der Stromfluss hauptsächlich durch die Schmelze statt findet.  
Die Mobilität der Ionen in der Schmelze ist sehr hoch, was einen geringen Elektrolytwiderstand 
bewirkt. Da in der Probe keine großen Körner oder Risse gefunden wurden (wie in Abbildung 
6.5 für „Al8Si5Mg“), spielen Korngrenzen und Defekte beim Ladungstransport kaum eine Rolle, 
so dass der „Zwischenphasenwiderstand“ gering ist.  
 
20 µm
 
 
Abbildung 6.9: REM- Aufnahme (links) und Element-Mapping (rechts) des Querschliffes eines mit 
Natrium beladenen „Ton111“-Pellets. 
 
6.2.2 Impedanzmessungen an Bauxit 
 
Die Impedanzmessungen an Bauxit wurden an einem zylindrischen Pellet mit einem 
Durchmesser von 18 mm und einer Dicke von 3 mm durchgeführt (ø = 18 mm, D = 3 mm). Im 
Gegensatz zu den oben genannten Sorbentien („Al8Si5Mg“ und „Ton111“) konnte im Bauxit 
keine Schmelzbildung an der Oberfläche des Pellets während der Sorption festgestellt werden.  
100 µm 
Na
 
 
 
 
 
 
 
 
K 
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Die Darstellung des Imaginär- gegen den Realanteil der Impedanz für die Alkalisorption in 
Bauxit für das Frequenzband zwischen 0,1 Hz und 50 kHz ist in Abbildung 6.10 wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 6.10: Impedanzdiagramm für die Natriumsorption in ein WB-Pellet (Ø = 18 mm, 
D = 3 mm). 
 
Die Vorgänge, die in der elektrochemischen Zelle mit einem Elektrolyten aus Bauxit stattfinden, 
können mit einer Ersatzschaltung wie in Abbildung 6.7 für „Ton111“ beschrieben werden. Diese 
besteht aus dem Elektrolytwiderstand, der in Serie zu einem RC-Glied geschaltet ist. Dabei 
wurde für die Kapazität das CPE (ZCPE = 1/Q·(i·ω)α) mit einem konstanten α von 0,4 
angenommen.  
Im Gegensatz zum Impedanzdiagramm für „Ton111“ (Abbildung 6.6) ist im Nyquist-Diagramm 
für Bauxit (Abbildung 6.10) ein Halbbogen zu erkennen. Dies hängt damit zusammen, dass die 
Kapazität und der Durchtrittswiderstand für die elektrochemische Zelle mit Bauxit kleiner sind 
als bei Zellen mit „Ton111“ bzw. Al8Si5Mg“.  
Da sich bei der Alkalisorption keine Schmelzschicht auf der Oberfläche des Bauxits bildet, ist 
die Rauhigkeit des Bauxit-Pellets größer als die des „Ton111“- bzw. „Al8Si5Mg-Pellets. Aus 
diesem Grund besteht zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten, d.h. das Bauxit-Pellet, nur 
an den Bauxitkörnern ein punkförmiger Kontakt. Dies führt zu einer kleinen Kontaktfläche 
zwischen Elektroden und Elektrolyt und dementsprechend klein ist die Doppelschichtkapazität.  
  
109
Auf der Oberfläche des „Ton111“- und des „Al8Si5Mg“-Pellets dagegen bildet sich eine 
Schmelzschicht bei der Alkalisorption. Dadurch ist die Kontaktfläche zwischen Elektrode und 
Elektrolyt groß, was eine große Doppelschichtkapazität verursacht.  
Der kleine Durchtrittswiderstand bei der elektrochemischen Zelle mit Elektrolyt aus Bauxit 
hängt mit der Kinetik der Durchtrittsreaktion und die Benetzung der Elektroden zusammen. Die 
Durchtrittsreaktion findet an solchen Bereichen statt, wo Gas, Elektrolyt und Elektrode in 
Kontakt kommen (d.h. Dreiphasengrenze oder elektrochemisch aktive Zentren). Aufgrund der 
rauhen Oberfläche des Bauxitpellets (Elektrolyt) wirkt jeder Kontaktpunkt der Bauxitkörner mit 
der Elektrodenoberfläche als Dreiphasengrenze und dadurch ist die Anzahl der Reaktionsorte 
größer als bei einer komplett benetzten Oberfläche Dies bewirkt einen kleinen 
Durchtrittswiderstand.  
Eine schematische Darstellung der elektrochemischen Zelle mit einem schmelzhaltigen 
Elektrolyt (z.B. „Ton111“ oder „Al8Si5Mg“), bzw. mit einem Elektrolyt, der keine 
Schmelzphasen enthält (z.B. Bauxit) ist in Abbildung 6.11 angegeben.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.11: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle mit einem 
schmelzhaltigen Elektrolyt (z.B. „Ton111“ oder „Al8Si5Mg“) bzw. mit einem 
Elektrolyt, der keine Schmelzphasen enthält (z.B. Bauxit). 
 
 
Wie in der Abbildung 6.12 zu sehen ist, nahm bei der Impedanz-Untersuchung an Bauxit der 
Elektrolytwiderstand zu. In den ersten 48 Stunden der Sorption wurde eine Zunahme des 
Elektrolytwiderstands von ca. 20 Ohm beobachtet. Nach 218 Stunden wurde eine gesamte 
Zunahme des Elektrolytswiderstands von 50 Ohm gemessen. 
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Abbildung 6.12: Zunahme des spezifischen Elektrolytwiderstands bei den Impedanzversuche an 
Bauxit in Abhängigkeit von der Zeit. 
. 
6.2.3 Impedanzmessung an Aluminiumoxid 
 
Bei den Impedanzversuchen an Aluminiumoxid wurden keine Alkalien in das Pellet (aus reinem 
Al2O3) eingebunden. Aufgrund der hohen Versuchstemperatur von 1400 °C findet keine 
Physisorption an der Oberfläche des Al2O3-Pellets statt. Außerdem ist die chemische Reaktion 
zwischen reinem Aluminiumoxid und den Alkalien energetisch so ungünstig, dass sie praktisch 
ausgeschlossen werden kann. 
Es wurde beobachtet, dass bei den Versuchen nur der Widerstand des Aluminiumoxids gemessen 
werden konnte. Die Auftragung des Imaginärteils gegen den Realteil der Impedanz für das 
Aluminiumoxid wies keine Kapazitanz auf und bestand nur aus Punkten auf der Realachse, was 
auf einen reinen Ohmschen Widerstand hindeutet. 
Dementsprechend handelt es sich beim Aluminiumoxid im Wesentlichen um einen 
elektronischen Leiter,  so dass eine Durchtrittsreaktion am Interface Elektrode/Al2O3-Pellet 
entfällt.  
Der gemessene Widerstand des Al2O3-Pellets ist in Abbildung 6.13 wiedergegeben. Dargestellt 
ist der spezifische Widerstand über die Zeit.  
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Abbildung 6.13: Spezifischer Elektrolytwiderstand bei den Impedanzmessungen in 
Aluminiumoxid in Abhängigkeit von der Zeit. 
 
Die hohen Werte des Elektrolytswiderstands zeigen, dass Aluminiumoxid den elektrischen 
Strom sehr schlecht leitet, also praktisch ein Isolator ist, der seinen Widerstand während der 
Versuchsdauer kaum ändert. 
 
6.3 Effekt der Schmelzbildung bei der Alkalieinbindung auf die Impedanzabnahme 
 
Charakterisierungsmethoden, die eine schnelle und einfache Identifizierung von geeigneten 
Gettermaterialien ermöglichen, sind für technische Anwendungen von großer Bedeutung. 
Alumosilikate, die mit den sorbierten Alkalien Schmelzen bilden, eignen sich besonderes für die 
Alkalieinbindung bei hohen Temperaturen. Aufgrund der Abnahme des elektrischen 
Widerstands des Sorbentmaterials bei der Bildung von Schmelzphasen, bietet sich die 
Impedanzspektroskopie als Methode für die Identifizierung von Hochtemperatur-Sorbentien an.  
Zur Überprüfung der Eignung der Impedanzspektroskopie als Charakterisierungsmethode 
wurden Impedanzmessungen durchgeführt, bei denen die Alkalikonzentration im Sorbent nach 
verschiedenen Sorptionszeiten bestimmt wurde. Die Änderung der gemessenen Impedanzen 
konnte auf diese Weise mit der Zunahme der Natriumkonzentration im Sorbent korreliert 
werden. 
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Für den Versuch wurde ein 3 mm dickes Al8Si5Mg-Pellet (Ø = 10 mm) in einem Ofen zwischen 
zwei Elektroden positioniert und an das Impedanz-Gerät, gemäß Abbildung 4.9, angeschlossen. 
Vier zusätzliche Al8Si5Mg-Pellets der gleichen Dimensionen (D = 3 mm, Ø = 10 mm) wurden 
mit Hilfe von Korundstäben von oben in den Ofen eingeführt. Alle Proben wurden auf 1400 °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur über mehrere Stunden bis die gemessene Impedanz 
konstant war ausgelagert. Hierbei wurde eine Alkaliquelle in den Ofen eingebracht und die 
Impedanz als Funktion der Zeit registriert.  
Die nicht am Impedanz-Analysator angeschlossenen Al8Si5Mg-Pellets wurden nach 
verschiedenen Sorptionszeiten aus dem Ofen entfernt und anschließend mittels REM und EDX 
analysiert, um die Na-Konzentration in der Schmelze zu bestimmen.  
Die Zunahme der Natriumoxidkonzentration im Sorbent in Abhängigkeit von der Versuchsdauer 
ist in Abbildung 6.14 wiedergegeben. Dargestellt ist der Mittelwert der 
Natriumoxidkonzentrationen im Randschicht- und Mittelbereich des Pellets.  
 
 
Abbildung 6.14: Mittelwert der Natriumkonzentrationen in der Schmelze im Randschicht- und 
Mittelbereich eines Al8Si5Mg-Pellets.  
 
In Abbildung 6.14 ist die Erhöhung der Natriumkonzentration im Sorbent, sowie das 
Schmelzwachstum ins Innere des Pellets bei zunehmender Sorptionszeit deutlich erkennbar. Die 
natriumhaltigen Schmelzphasen an der Oberfläche des Sorbents bilden sich innerhalb der ersten 
Stunde des Sorptionsvorgangs. Die Natriumkonzentrationen im Randschicht- und Mittelbereich 
des Pellets erreichen nach 25 Stunden der Sorption ähnliche Werte. Dies weist darauf hin, dass 
  
113
das eingebundene Natrium durch die Schmelzschicht in das Innere des Pellets diffundiert. 
Aufgrund der schnellen Schmelzbildung, findet die Reaktion des Natriums mit dem Alumosilikat 
an der Oberfläche des Sorbents und nur im Anfangstadium der Sorption statt (diese Reaktion ist 
hinreichend schnell). Daraus kann gefolgert werden, dass die Natriumeinbindung hauptsächlich 
vom Schmelzwachstum und von der Diffusion des Natriums in der Schmelzphase kontrolliert 
wird.  
Wie bereits oben erklärt, hängt die Abnahme des Elektrolytwiderstandes von der 
Schmelzbildung bzw. der Natriumkonzentration im Sorbent ab. Abbildung 6.15 zeigt den 
Verlauf des Elektrolytwiderstands bei zunehmender Natriumkonzentration in der Randschicht 
des Sorbents.  
 
 
Abbildung 6.15: Verlauf des Elektrolytwiderstandes bei zunehmender Natriumkonzentration in 
der Randschicht eines Al8Si5Mg-Pellets. 
 
In der Abbildung ist die Abnahme des Elektrolytswiderstands infolge des Wachstums der 
natriumhaltigen Schmelze deutlich erkennbar. Bereits in der ersten Stunde des Versuches 
wurden Schmelzphasen innerhalb der gesamten Ausschnittsfläche des Pellets nachgewiesen, mit 
Na2O-Konzentrationen von ca. 2 Massen-% im Randschicht- und ca. 1,5 Massen-% im 
Mittelbereich (vgl. Abbildung 6.14). Diese Ausbreitung der Schmelze in das Pellet bewirkte eine 
Abnahme des spezifischen Elektrolytwiderstandes von ca. 0,42 kOhm·cm. Nach eine 
Sorptionszeit von ca. 22 Stunden homogenisierte sich die Natriumkonzentration der Schmelze 
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über das gesamte Pellet. Sowohl im Randbereich als auch im Mittelbereich des Pellets wurden 
Schmelzphasen mit 4 Massen-% Na2O nachgewiesen. Dadurch sank der spezifische 
Elektrolytwiderstand auf 0,4 kOhm·cm, bei einer Gesamtabnahme von 1,3 kOhm·cm. 
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Abnahme des Elektrolytwiderstands eine direkte 
Folge der Bildung und Ausbreitung alkalihaltiger Schmelzphasen ist. Diese Reaktion ist deutlich 
messbar und liefert Informationen über die Zunahme der Alkalikonzentration in der Schmelze 
bzw. den zunehmenden Schmelzgehalt im Sorbent. Auf diese Weise können Sorbentien 
identifiziert werden, die bereits nach kurzen Sorptionszeiten alkalihaltige Schmelze bilden.  
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7 Untersuchung der Sorptionskinetik 
 
Die thermogravimetrischen Messungen zur Untersuchung der Sorptionskinetik wurden an 
zwei Arten von Sorbentien durchgeführt. Zum einen wurde das synthetische Sorbent 
„Al8Si5Mg“ verwendet. Dieses Material bildet bei Kontakt mit gasförmigen Alkalien 
(1400 °C) alkalihaltige Schmelzphasen niedriger Viskosität. Wie mit Hilfe von 
Impedanzmessungen (Kapitel 6) festgestellt wurde, findet die Bildung solcher Schmelzen in 
„Al8Si5Mg“ bereits zu Beginn der Alkalisorption statt.  
Zum anderen wurde der Kaolin „KaoSM“ (vgl. Tabelle 4.1) untersucht. In diesem Sorbent 
findet die Schmelzbildung unter Bildung von alkalihaltigen Schmelzphasen höherer 
Viskosität langsamer als in „Al8Si5Mg“ statt. Wie in den Sorptionsversuchen mit „KaoSM“ 
beobachtet wurde, waren die Alkalikonzentrationen im Gas hinter einer „KaoSM“-Schüttung 
zu Beginn der Sorption wesentlich höher als hinter einer „Al8Si5Mg“-Schüttung (vgl. 
Abbildung 5.1- 5.2). Dies deutet auf eine langsamere Schmelzbildung in „KaoSM“ hin. Am 
Ende des Versuches wiesen die mit Natrium beladenen Pellets im Eingangsbereich der 
„KaoSM“-Schüttung an der Oberfläche eine Glasschicht auf, die Pellets waren jedoch nicht 
geschmolzen.  
Da beide Sorbentien unterschiedliche Sorptionseigenschaften und Schmelzbildungsraten 
aufweisen, kann der bestimmende Schritt der Kinetik für die Alkalieinbindung bei 1400 °C, 
d.h. die Reaktion zwischen Alkalien und dem alumosilikatischen Sorbent oder die 
Schmelzbildung, durch thermogravimetrische Messungen untersucht werden.   
Die unbeladenen Pellets hatten vor dem Versuch ein Gewicht von 1 g. Die Massenzunahme 
der Sorbentien durch Natriumeinbindung wurde über die Zeit registriert. Die Daten wurden 
automatisch vom Steuerungsprogramm der RUBOTHERM-Magnetschwebewaage „MessPro“ 
[98] erfasst und verarbeitet. Dieses Programm liefert die korrigierten Gewichtsdifferenzen als 
Funktion der Zeit:  
 
StNaS m)mm( −+  = Gewichtsdifferenz 
 
Hierbei ist mS das Gewicht des unbeladenen Sorbents plus das Gewicht der 
Platindrahtaufhängung und mNa ist die Menge von eingebundenem Natrium in der Zeit t. Der 
Term (ms + mNa)t ist das tatsächliche Gewicht, das von der Thermowaage in der Zeit t 
gemessen wird. Die Gewichtsdifferenz ist die zeitliche Menge an eingebundenem Natrium. 
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7.1 Thermogravimetrische Messungen an „Al8Si5Mg“ 
 
In Abbildung 7.1 ist der Verlauf der Natriumzunahme über die Zeit wiedergegeben. Die 
Daten beziehen sich auf 1 g Sorbent (mg Na/g Sorbent). Ins gesamt wurden ca. 7,05 mg 
Natrium (ca. 0,3 mmol Na) in das Sorbent eingebunden. Nach einer Sorptionszeit von etwa 
drei Stunden nahm das Gewicht drastisch ab. Nach Abbruch des Versuchs wurde festgestellt, 
dass das mit Natrium beladene Pellet partiell aufgeschmolzen und ein Teil der Schmelze 
abgetropft war. Das Abtropfen der natriumhaltigen Schmelze verursachte die plötzliche 
Verringerung des Gewichts.  
Der Verlauf der Gewichtszunahme über die Zeit in Abbildung 7.1 (schwarze Kurve) hat die 
Form einer Geraden. Er kann aber auch als Anfang einer logarithmischen Kurve beschrieben 
werden, was auf eine Reaktion erster Ordnung hindeuten würde. Da ein Teil des Pellets 
geschmolzen war, wurde keine Gleichgewichtskonzentration im Sorbent erreicht und eine 
logarithmische Abhängigkeit der Massenänderung von der Zeit konnte nicht nachgewiesen 
werden. Aus diesem Grund wurde für die thermogravimetrischen Daten eine 
Ausgleichsgerade angepasst, wie in Abbildung 7.1 zu sehen ist.  
 
 
Abbildung 7.1: Eingebundenes Natrium (g) in 1 g „Al8Si5Mg“ in Abhängigkeit von der Zeit. 
Temperatur = 1400 °C, NaCl im Gas = 7 mg/h, O2-Durchfluss = 25 ml/h. 
Schwarze kurve: experimentelle Daten. Rote Kurve: berechnete 
Ausgleichsgerade. 
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Aus den Ergebnissen in Abbildung 7.1 kann gefolgert werden, dass die Natriumeinbindung in 
„Al8Si5Mg“ mit einer konstanten Geschwindigkeit erfolgt, entsprechend Gleichung 7.1. 
 
r
dt
dm
M
1 Na
Na
=  (7.1) 
 
Hierin ist MNa das Molekulargewicht von Natrium, mNa die Masse des eingebundenen 
Natriums (g) und r die Einbindungsrate (mol·s-1). Für das untersuchte Pellet wurde eine 
Einbindungsrate von 2,87·10-5 mmol·s-1 (0,00238 g·h-1) berechnet. Aufgrund der heterogenen 
Zusammensetzung vom „Al8Si5Mg“ ist die Einbindungsrate von Pellet zu Pellet 
unterschiedlich und die Ergebnisse gelten nur für den hier dargestellten Fall. 
Nach dem thermogravimetrischen Versuch wurden der restliche und der abgetropfte Teil des 
Pellets mit REM und EDX untersucht. Abbildung 7.2 zeigt die Querschliffe des Pellets und 
des Tropfens. Die Zusammensetzungen der Phasen sind in den daneben stehenden Tabellen 
angegeben. 
Aufgrund des hohen Magnesiumsgehalts sowie des günstigen Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnisses 
in „Al8Si5Mg“ bilden sich bei hohen Sorptionstemperaturen von 1400 °C bereits bei geringen 
Mengen an eingebundenen Alkalien in diesem Sorbent, alkalihaltige Schmelzphasen. Die 
Viskosität der Schmelze wird durch die Natriumeinbindung weiter verringert bis es zum 
Abtropfen kommt. In diesem Fall, wie es in Abbildung 7.2 zu sehen ist, wies der abgetropfte 
Teil des Pellets eine Natriumkonzentration von ca. 5 Massen-% auf. Die Oberfläche des 
Pellets nach dem Abtropfen weist geringe Alkalikonzentrationen auf und kann dadurch 
weitere Alkalien einbinden.  
Anhand dieser Ergebnisse kann ein Konzept für einen "Abtropfgetter" entwickelt werden. Für 
die Alkalisorption werden feste Alumosilikate verwendet, die als Schüttung in die Anlage 
eingebracht werden. Diese müssen mit den Alkalien aus der Gasphase eine niedrig 
schmelzende Phase bilden, die leicht abtropft. Auf der anderen Seite muss die 
Alkalikonzentration in der Schmelzphase niedrig genug sein, so dass der Dampfdruck der 
Alkalien über dieser Phase unter dem geforderten Maximalwert bleibt. Auf diese Weise wäre 
es möglich, die gebildete Schmelzphase im Gegenstrom zum Rauchgas weiter mit Alkalien zu 
beladen und aus der Anlage auszuschleusen. Das Gettermaterial selbst hätte so immer eine 
frische Oberfläche und würde vollständig für die Sorption genutzt.  
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Tropfen 
 
 Na2O 
(Massen-%) 
Al/Si 
Mol 
1 4,6 1/8 
2 5,39 1/9 
3 5,55 1/9 
 
restliches Pellet 
 
 Na2O 
(Massen-%) 
Al/Si 
Mol 
1 2,78 1/7 
2 3,1 1/7 
3 3,2 1/10 
4 1,2 1/6 
 
 
Abbildung 7.2: REM- und EDX-Analyse des Querschliffes eines „Al8Si5Mg“-Pellets. Oben:  
abgetropfter Teil. Unten: restlicher Teil des Pellets. (Al/Si bezieht sich auf das 
Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis).  
 
7.2 Thermogravimetrische Messungen an „KaoSM“ 
 
Die Zunahme des Natriumgehalts in „KaoSM“ bei einer Sorptionstemperatur von 1400 °C 
wurde über die Zeit registriert. Abbildung 7.3 zeigt den Verlauf der Massenänderung des 
eingebundenen Natriums in Abhängigkeit von der Zeit. Diese Daten beziehen sich auf die 
Alkalieinbindung in 1 g Sorbent. Der Kaolin „KaoSM“ weist gute Sorptionseigenschaften für 
Alkalien auf, jedoch geschieht die Schmelzbildung bei der Alkalieinbindung in diesem 
Sorbent relativ langsam. Die Alkalieinbindung findet in diesem Sorbent gleichmäßig statt, 
1 
2 
3 
4 
20 µm 
 1 
 2 
 3 
20 µm 
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ohne dass niedrig schmelzende Phasen vom Sorbent abtropfen, wie in Abbildung 7.3 zu sehen 
ist. 
 
 
Abbildung 7.3: Eingebundenes Natrium (g) in 1 g „KaoSM“ in Abhängigkeit von der Zeit. 
Temperatur = 1400 °C, NaCl im Gas = 7 mg/h, O2-Durchfluss = 25 ml/h.  
 
Insgesamt wurden in 1 g Sorbent über einen Zeitraum von 65 Stunden 31 mg Natrium 
eingebunden. Am Anfang des Versuches wurde eine nahezu lineare Gewichtszunahme 
beobachtet. Nach etwa 30 Stunden wurde die Einbindungsrate langsamer und die 
Massenänderung über die Zeit geringer. Aufgrund der langsamen Schmelzbildung in 
„KaoSM“ wird im Laufe der Sorption die Natriumkonzentration der Schmelzphasen immer 
höher, bis sich ein Gleichgewicht zwischen den Alkalien in der Gasphase und den 
alkalihaltigen Phasen einstellt. Dies erklärt den beobachteten Verlauf der Natriumzunahme in 
Abbildung 7.3. Vermutlich aus messtechnischen Gründen (vgl. Abschnitt 4.5) wiesen die 
gemessenen Daten ab ca. 50 Stunden des Versuches eine starke Streuung auf. Diese Daten 
wurden für die Analyse der Sorptionskinetik nicht berücksichtigt. Aufgrund der zunehmenden 
Streuung wurde der Versuch nach 64 Stunden abgebrochen.  
Die Kurve in Abbildung 7.3 hat den Verlauf einer Reaktionskurve erster Ordnung. Für eine 
Reaktion erster Ordnung gilt: 
)qq(k
dt
dq
te1
t −=  (7.2) 
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Hierin ist qe die Menge an eingebundenen Natrium im Gleichgewicht (mol), qt ist die Menge 
in Mol an eingebundenen Natrium in der Zeit t, dqt/dt ist die Einbindungsgeschwindigkeit 
(mol·s-1) und k1 ist die Reaktionskonstante. Durch Integration von Gleichung 7.2 erhält man: 
 
tk
q
qqln 1
e
te ⋅=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−  (7.3) 
 
Die thermogravimetrischen Daten wurden entsprechend Gleichung 7.3 aufgetragen. Als qe 
wurden 0,00136 mol eingenommen, welche der Pseudo-Gleichgewicht Masse von 0,0313 g 
entspricht. Abbildung 7.4 zeigt die Zunahme des Natriums im Sorbent über die Zeit, 
aufgetragen entsprechend Gleichung 7.3.  
 
 
Abbildung 7.4: Thermogravimetrische Daten, aufgetragen nach Gleichung 7.3.  
 
Wie in Abbildung 7.4 zu erkennen ist, lassen sich die thermogravimetrischen Daten sehr gut 
mit einer Ausgleichgeraden korrelieren. Daraus kann gefolgert werden, dass die 
Alkalieinbindung in „KaoSM“ eine Reaktion erster Ordnung ist. Die Reaktionskonstante für 
diesen Fall beträgt 1,22·10-5 s-1 (0,044 h-1). 
Die Alkalieinbindung findet im Wesentlichen in zwei Schritten statt. Zunächst reagieren die 
Alkalien mit den Alumosilikaten laut der Reaktionsgleichung 7.4 
 
)g(2322232)g(2)g( HCl2xSiOOAlOMxSiOOAlOHMCl2 +⋅⋅↔⋅++  (7.4) 
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Wenn die lokale Alkalikonzentration hoch genug ist, bilden sich im zweiten Schritt 
alkalihaltige Schmelzen an der Oberfläche des Sorbents.  
Bei der Reaktion zwischen Alkalien und Alumosilikaten laut der Reaktionsgleichung 7.4 ist 
aufgrund der vielen beteiligten Spezies eine Reaktionsordnung größer als eins zu erwarten. 
Aufgrund der hohen Sorptionstemperaturen und der Zusammensetzung der Sorbentien ist eine 
Physisorption ausgeschlossen. Die Alkalieinbindung findet deshalb im Wesentlichen durch 
Chemisorption statt. Daraus kann gefolgert werden, dass der beobachtete Verlauf der 
Natriumeinbindung in den Abbildungen 7.1 und 7.3 ein Effekt des Schmelzwachstums und 
der Natriumdiffusion in der Schmelzphase ist. Die Alkalikonzentration in der Schmelze 
bedingt die weitere Aufnahme von Alkalien aus der Gasphase. Das bedeutet, dass die 
Alkalieinbindungsreaktion hinreichend schnell verlaufen soll, so dass sich die alkalihaltigen 
Schmelzen bereits zu Beginn der Alkalisorption bilden können. Diese Beobachtungen 
stimmen mit den Ergebnissen der Impedanzmessungen in Kapitel 6 überein. Hierbei wurde 
für „Al8Si5Mg“ die Bildung von Schmelzphasen an der Oberfläche des Sorbents bereits in 
den ersten Stadien der Alkalieinbindung nachgewiesen. Im Falle von Sorbent „KaoSM“ findet 
das Schmelzwachstum langsamer statt als in „Al8Si5Mg“. Daher soll  in beiden Sorbentien 
die Alkalieinbindungsreaktion schneller als die Verbreitung der Schmelzphase stattfinden. 
Folglich kann bei Sorbentien mit einer günstigen Zusammensetzung, d.h. ausreichendem 
Gehalt an Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern, die Geschwindigkeit der 
Alkalieinbindung durch das Schmelzwachstum an der Oberfläche und ins Innere des Sorbents 
kontrolliert werden.  
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8 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Alkalisorptionsverhalten von verschiedenen 
alumosilikatischen Gettermaterialien bei 1400 °C untersucht. Zur Bestimmung der 
Alkalikonzentration im Heißgas wurde ein Hochdruckmassenspektrometer (HDMS) 
verwendet. Der Mechanismus und die Kinetik der Alkalisorption wurden zusätzlich mittels 
Impedanzspektroskopie und Thermogravimetrie untersucht. Über thermodynamische 
Rechnungen wurden die Ergebnisse auf DKSF-Bedingungen übertragen.  
Aus den Ergebnissen dieser Arbeit kann gefolgert werden, dass Alumosilikate mit einer 
günstigen Zusammensetzung für die Alkalisorption bei Betriebstemperaturen von 1400 °C 
geeignet sind. Mit synthetischen Sorbentien wie „Al8Si5Mg“ und technischen Sorbentien wie 
die Kaoline „RK“, „KaoSM“ und „Kao10“, Tonerde „Ton111“ sowie mit Siliziumoxid 
angereichter Bauxit „WB8Si“ kann die Alkalikonzentration im Heißgas auf Werte deutlich 
unterhalb von 100 ppbVol (bei 1 bar) reduziert werden. Diese Werte erfüllen die 
Anforderungen der Turbinenhersteller.  
Mit Getterschüttungen aus dem synthetischen Sorbent „Al8Si5Mg“ wurde die NaCl-
Konzentration eines mit 8 ppmVol NaCl beladenen Heißgases auf 62 ppbVol reduziert. Mit 
Schüttungen aus der Tonerde „Ton111“ konnten Gasreinheiten von ca. 50 ppbVol erreicht 
werden. Der Kaolin „Kao10“ und das mit Silizium angereicherte Bauxit „WB8Si“ reduzierten 
die NaCl-Konzentration im Heißgas bis auf 20 ppbVol. Ein mit 13 ppmVol NaCl + KCl beladen 
Heißgas wurde mit Hilfe einer „Kao10“-Schüttung bis auf eine Restalkalikonzentration von 
78 ppbVol (34 ppbVol NaCl + 44 ppbVol KCl) gereinigt. Mit einer Schüttung aus „Ton111“ 
wurde die Alkalikonzentration bis auf 100 ppbVol (70 ppbVol NaCl + 30 ppbVol KCl) reduziert.  
 
Die Einbindungsfähigkeit für Alkalien eines Sorbents hängt stark vom Gemisch aus 
Netzwerkbildnern wie Al2O3, TiO2, Fe2O3 und SiO2, und Netzwerkwandlern wie MgO, FeO, 
Na2O und K2O ab. Netzwerkbildner stabilisieren das alumosilikatische Gitter. Da diese Oxide 
sich bei der Bildung alumosilikatischer Kristalle oder Gläser isomorph austauschen lassen, 
bleibt jedes Sauerstoffatom mit zwei Netzwerkbildneratomen (Si, Al, usw.) verbunden. Man 
spricht von sogenannten Bridging Oxygens „BO“ (vgl. Abbildung 2.7). Dadurch wird die 
Viskosität des Systems erhöht. Netzwerkwandler hingegen können das Silizium bzw. das 
Aluminium des Netzwerkes nicht isomorph ersetzen. Derartige Oxide belegen die 
Zwischenstellen des Netzwerkes um lokale Ladungen auszugleichen. Das alumosilikatische 
Gitter wird aufgelockert und die Viskosität des Systems verringert (siehe Abschnitt 2.4).  
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Die Ergebnisse der Sorptionsexperimente und der Impedanzmessungen zeigen, dass die 
Alkalieinbindung in Alumosilikate bei einer Temperatur von 1400 °C im Wesentlichen über 
die Bildung alkalihaltiger Schmelzen erfolgt. Aufgrund der hohen Sorptionstemperatur und 
der Zusammensetzung der Sorbentien ist eine Physisorption ausgeschlossen. Die 
Alkalieinbindung findet im Wesentlichen durch Chemisorption statt. Zunächst findet eine 
Reaktion zwischen den Alkalien und den Alumosilikaten gemäß der Reaktionsgleichung 8.1 
statt.  
 
)g(2322232)g(2)g( HCl2xSiOOAlOMxSiOOAlOHMCl2 +⋅⋅↔⋅++               (8.1) 
 
Hierbei ist M Natrium oder Kalium. Dabei bilden sich lokal alumosilikatische Mischkristalle 
(z.B. Carnegeit) oder erste Glasphasen. Derartige Phasen weisen relativ hohe 
Natriumkonzentrationen und damit verbunden hohe Partialdampfdrücke auf. Aufgrund dessen 
sind die Alkalikonzentrationen im Gas hinter den Sorptionsschüttungen zu Beginn der 
Alkalieinbindung höher. Bei Zunahme des Alkaligehalts wachsen die Schmelzphasen durch 
Auflösung der Alumosilikate, wodurch die Alkalikonzentration in den Schmelzphasen bzw. 
die Partialdampfdrücke der Alkalien gegenüber den ursprünglichen Phasen abnimmt. Bei 
alumosilikatischen Sorbentien mit einer günstigen Zusammensetzung (d.h. einem 
ausreichenden Gehalt an Netzwerkbildner und Netzwerkwandler) findet die Schmelzbildung 
bereits in einem sehr frühen Stadium der Sorption statt. Das Sorptionsvermögen derartiger 
Sorbentien ist deutlich höher.  
Ein ausreichender Gehalt an Netzwerkwandler fördert die Bildung und das Wachstum von 
alkalihaltigen Schmelzphasen. Dadurch werden niedrige Alkalipartialdampfdrücke über der 
Schmelze, d.h. geringe Alkalikonzentrationen im Gas, erreicht. Da Natrium und Kalium 
starke Netzwerkwandler sind, führt die weitere Alkalisorption anderseits zu einer starken 
Depolymerisierung des Systems und dadurch zu hohen Alkaliaktivitäten in der Schmelzphase. 
Folglich nimmt die Einbindungsfähigkeit eines Getters durch die Wirkung von 
Netzwerkwandlern zu, während die Aufnahmekapazität abnimmt.  
Netzwerkbildner wie SiO2, TiO2, Fe2O3 und Al2O3 (wenn seine Ladung durch ein Kation 
kompensiert wird) stabilisieren das alumosilikatische Netzwerk und vermeiden eine starke 
Depolymerisierung des Systems bei der Alkalieinbindung. Auf der anderen Seite führt ein zu 
hoher Gehalt an Netzwerkbildnern zu einer geringen Schmelzbildung. Dadurch bleiben die 
lokale Alkalikonzentration im Sorbent und die Alkalikonzentration im Gas hoch.  
Aus diesem Grund sollten sich Netzwerkwandler und Netzwerkbildner im Sorbent 
gegenseitig ausgleichen. Die Sorptionsexperimente haben gezeigt, dass Sorbentien mit einem 
  
124
Al2O3/SiO2 Mol-Verhältnis zwischen 1/3 und 1/8, die Netzwerkwandler wie MgO, FeO, K2O 
usw. enthalten, die höchste Sorptionsfähigkeit aufweisen. 
Wenn Natrium und Kalium im Heißgas vorhanden sind, verläuft die Alkalieinbindung 
konkurrierend gemäß Reaktionsgleichung 8.1. Diese Reaktion hängt stark vom 
Wasserdampfgehalt im Gas ab. Bei sehr geringen Wasserdampfgehalten im Gas wird die 
Kaliumsorption bevorzugt. Bei ausreichend hohen Wasserdampfgehalten im Gas (etwa 2 
Massen-%) findet die Einbindung von beiden Alkalien gleichberechtigt statt.  
 
Mittels thermodynamischen Rechnungen wurde der Sorptionsmittelbedarf für ein 500 MW 
DKSF-Kraftwerk mit einem Wirkungsgrad von 55 % ermittelt. Dafür wurde eine Beladung 
der Sorbentien mit 10 Massen-% Alkalien angenommen. Dieser Wert entspricht der 
Maximalbeladung der Sorbentien bei den Sorptionsexperimenten. Für eine 
Alkalikonzentration im Heißgas vor der Heißgasreinigung von 5 Na + K mg/m3 (i.N) wurde 
ein Sorbentbedarf von ca. 63 kg/Std berechnet. Im Falle einer Alkalikonzentration im Heißgas 
von 0,2 Na + K mg/m3 (i.N), wie sie bei Einsatz elektrischen Felder in der Brennkammer der 
Pilotanlage Dorsten gemessen wurden, wurde ein Sorbentbedarf von ca. 2,5 kg/Std ermittelt.  
 
Anhand der Ergebnisse der Sorptionsversuche wurde das Risiko für Hochtemperaturkorrosion 
in einer unter DKSF-Bedingungen betriebenen Gasturbine mit dem Programm FactSage 5.3.1 
abgeschätzt. Die Berechnungen wurden für die Verbrennung einer typischen Steinkohle mit 
folgender Zusammensetzung durchgeführt: 79 Massen-% C, 5 Massen-% H, 2 Massen-% 
H2O, 7 Massen-% O2, 1 Massen-% S, 6 Massen-% Asche, 0,1 Massen-% Cl. Für den 
Alkalipartialdruck vor dem Turbineneintritt wurden 24·10-9 bar (bei DKSF-Bedingungen von 
16 bar) angenommen. Dieser Wert entspricht einem Alkaligehalt in der Gasphase von 30 
ppbVol bei einem Druck von 1 bar. Für diese Randbedingungen wurde die Stabilität der 
Sulfate berechnet. Dabei wurde festgestellt, dass keine Sulfate an den Turbinenschaufeln als 
Schmelze kondensieren. Aufgrund dessen sollte keine Hochtemperaturkorrosion des Typs I 
auftreten. Darüber hinaus werden die Turbinenschaufeln in der Regel oberhalb des Bereiches 
betrieben, wo oberhalb von 671 °C (eutektische Temperatur des Na2SO4-NiSO4 Eutektikums) 
sowohl NiSO4 als auch Alkalisulfate stabil sind. Aus diesem Grund sollte auch keine 
Hochtemperaturkorrosion des Typs II auftreten.  
 
Die Kinetik der Alkalisorption wurde mit einer Thermowaage untersucht. Bei der 
Alkalisorption in Alumosilikaten wie das synthetische Sorbent „Al8Si5Mg“ und den Kaolin 
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„KaoSM“ werden die Alkalien mit einer nahezu konstanten Rate eingebunden, so lange die 
Alkalikonzentration im Sorbent bzw. in der Schmelze gering ist. Bei hohen 
Alkalikonzentrationen im Sorbent, findet die Alkalieinbindung langsamer statt, bis sich ein 
Gleichgewicht zwischen der Alkalikonzentration in der Gasphase und der Alkalikonzentration 
in der Schmelze einstellt. Das bedeutet, dass die Alkalieinbindung in Alumosilikaten wie eine 
Reaktion erster Ordnung verläuft. Die Geschwindigkeit der Alkalieinbindung wird im 
Wesentlichen von zwei Reaktionen bestimmt: zum einen von der direkten Reaktion zwischen 
Alkalien und Alumosilikaten nach Gleichung 8.1 und zum anderen von der Schmelzbildung, 
d.h. der Auflösung des Gettermaterials, was zu niedrigen Alkalikonzentrationen im Sorbent 
führt. Der langsamste Schritt bestimmt die Kinetik der Sorption.  
Die Einbindungsreaktion gemäß Gleichung 8.1 sollte aufgrund der vielen beteiligten Spezies 
eine Reaktionsordnung > 1 aufweisen. Anderseits ist aufgrund der hohen Sorptionstemperatur 
und der Zusammensetzung der Gettermaterialien eine Physisorption ausgeschlossen. Daraus 
kann gefolgert werden, dass der beobachtete Verlauf der Alkalieinbindung im Wesentlichen 
von der Schmelzbildung und der Alkalikonzentration in der Schmelzphase bestimmt wurde. 
Bei den Sorptionsexperimenten wurde festgestellt, dass die Schmelzphasen sich bereits zu 
Beginn der Sorption bilden. Das bedeutet, dass die Reaktion zwischen Alkalien und 
Alumosilikaten hinreichend schnell verlaufen muss um die Bildung der alkalihaltigen 
Schmelzen zu ermöglichen. Die Schmelzbildung kontrolliert die Geschwindigkeit der 
gesamten Alkalieinbindung.    
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10 Anhang 
 
Angang 1: XRD-Diagramme der unbeladenen Sorbentien 
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Abbildung A.1.1: XRD-Diagramm eines Al8Si-Sorbents 
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Abbildung A.1.2: XRD-Diagramm eines Al8Si2Mg-Sorbents 
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Abbildung A.1.3: XRD-Diagramm eines Al8Si3Mg-Sorbents 
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Abbildung A.1.4: XRD-Diagramm eines Al8Si5Mg-Sorbents 
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Abbildung A.1.5: XRD-Diagramm eines Kao8Si-Sorbents 
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Abbildung A.1.6: XRD-Diagramm eines Kao10-Sorbents 
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Abbildung A.1.7: XRD-Diagramm eines RK-Sorbents 
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Abbildung A.1.8: XRD-Diagramm eines SS-Sorbents 
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Abbildung A.1.9: XRD-Diagramm eines Ton111-Sorbents 
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Abbildung A.1.10: XRD-Diagramm eines Ton122-Sorbents 
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Abbildung A.1.11: XRD-Diagramm eines Ton124-Sorbents 
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Abbildung A.1.12: XRD-Diagramm eines WB-Sorbents 
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Abbildung A.1.13: XRD-Diagramm eines WB8Si-Sorbents 
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Anhang 2: Einstellungen des HDMS 
 
Linsensystem                                           Kathode : 
Emissionsspannung    : - 50 V 
Emissionsstrom    : 1.0 mA 
Optik : 
Ionenregion   : 8 V 
Extraktor   : -3 V 
Linse 1/3   : 23 V 
Linse 2   : -230 V 
Eintrittslinse  : -50 V 
Austrittslinse  : -220 V 
Quadrupol : 
Q1 pole reverse  : reverse 
Q1_delta_res  : 0 % 
mass_pgm  : 10 % 
 
SEV : 
Dynodenpolarität : negativ 
Dynodenspannung : 5000 V 
Verstärker  : 2500 V 
Verstärker : 
Typ   : 1_Counting 
 
 
Rezipient           Öffnungen und Blenden : 
Eintrittsöffnung   0,3 mm 
Skimmer   : 1,0 mm 
Blende Kammer 2/3 : 1,5 mm 
 
 141
Danksagung 
 
 
Mein Dank gilt meinem Doktorvater Herrn Prof. L Singheiser für die Unterstützung und 
Betreuung der vorliegenden Arbeit sowie für die Bereitstellung der erforderlichen Mittel für 
ihre Durchführung. 
 
Des Weiteren gilt mein Dank Herrn Prof. J. Schneider, der sich bereit erklärt hat diese 
Doktorarbeit zu begutachten.  
 
Meinem Betreuer Herrn Dr. M. Müller möchte ich für die hervorragende Zusammenarbeit 
und wertvolle Unterstützung danken.  
 
Herrn Dr. E. Wessel danke ich für die vielen interessanten Diskussionen und Anregungen, die 
zum Fortschritt der Arbeit beigetragen haben.  
 
Für die Unterstützung  bei der Herstellung und Charakterisierung der Proben danke ich Herrn 
B. Coenen (KIP, IEF 1), Frau Lippert (ICP-OES, ZCH), sowie Herrn Lersch (XRD, IEF2). 
Ferner danke ich Herrn G. Pütz für die Unterstützung bei dem Aufbau der Versuchsanlage. 
  
Für die freundliche zur Verfügungsstellung von Probenmaterial danke ich der Firmen Stephan 
Schmidt Meißen GmbH und Kaolin- und Tonwerke Salzmünde GmbH. 
 
Des Weiteren möchte ich allen nicht genannten Kollegen und Mitarbeitern am 
Forschungszentrum Jülich danken, die zum Gelingen der Arbeit beigetragen haben.  
Lebenslauf 
 
 
Name:     Isabel Cristina Escobar Muñoz 
Geburtsdatum:    2. Dezember 1978 
Geburtsort:    Medellin, Kolumbien 
 
 
Schulbildung 
 
1984 – 1989    Katholische Grundschule Bethlemitas, Medellin 
     (Escuela primaria Bethlemitas) 
1990 – 1995    Katholisches Gymnasium Bethlemitas, Medellin 
     (Bachillerato Colegio Bethlemitas) 
 
 
Universität 
 
1996-2001 Universidad Pontificia Bolivariana, Medellin   
Chemieingenieurwesen. Abschluss: Diplom 
 
Dezember 2000 - Mai 2001  Universidad de Antioquia, Medellin 
Anfertigung einer Diplomarbeit an der Interdisziplinären 
Gruppe für Molekularstudien (GIEM) zum Thema: 
„Ethanol Production from Potato residue Using 
Enzymes from Trichoderma harzianum waste“.  
 
WS 2001/02 – WS 2003/04  TU-Bergakademie Freiberg. 
Master’s Degree: International Management of 
Resources and Environment (IMRE).  
 
WS 2003/04    Forschungszentrum Jülich 
Anfertigung einer Master Arbeit am Institut für 
Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik 2 zum 
Thema: Mechanische Charakterisierung von 
Oxidschichten durch instrumentierte Härteprüfung 
 
Seit Februar 2004  Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut für 
Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik 2,  
 Forschungszentrum Jülich GmbH    
 
 
